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(57) Abstract 

The invention concerns compounds of formula (I) (AVB in which A is an extended cycloolefin group, B stands for a direct bond 
or an n-valent bridging group, and n is an integer from 2 to 8, with the exception of 1,2-bisnorbornenyl ethane and norbornene carboxylic 
acid norbornene methylester. The compounds of formula (I) can be polymerized with single-component catalysts (ring-opening metathesis 
polymerization). 



(57) Zusammenfassung 

Verbindungen der Formel (I) (AVB, worm A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Bruckengruppe stent, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 daistellt, mit Ausnahme von 1,2-Bisnorbornenyl-ethan und 
Norbomencarbonsaure-norbornenmethylester. Die Verbindungen der Formel (I) konnen mit Einkomponenten-Katalysatoren polymerisiert 
werden (ringdffhende Metathesepolymerisation). 
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Vemetzbare Mnnomere und y ^mrnBnsem ^ snwie vemetzte Polymere 

Die vorliegende Erfindung bettifft Verbindungen mit mindestens zwei direkt oder iiber 
eine Briickengruppe verbundenen gespannten Cycloolefinen; Zusammensetzungen mit 
diesen Verbindungen und einem Einkomponenten-Katalysator fur die thermisch induzierte 
und/oder strahlungsinduzieite Metathesepolymerisarion; ein Polymerisationsverfahren, 
vernetzte Polymere aus den genannten Verbindungen und gegebenenfalls weiteren fur die 
Metathesepolymerisarion geeigneten Olefinen und/oder Cycloolefinen; mit diesen ver- 
netzten Polymeren beschichtete Tragermaterialien; und Polymerisationsverfahren. 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo- 
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdan- und 
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein- 
em Polyenliganden fur die thennische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbomen und Nor- 
bornenderivaten, beschrieben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-kondensierte 
polycyclische Cycloolefine werden nicht erwahnt Die verwendeten Einkomponenten-Ka- 
talysatoren der Rutheniumverbindungen, namlich [(CgH^RuCCHaCNhCl]^- und 
[Ru(Cumen)Cl2] 2 konnen zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden; die Lagerstabili- 
tat der Zusammensetzungen mit Norbomen sind jedoch vollig unzureichend. Diese Kata- 
lysatoren vermSgen die bekannten Zweikomponenten-Katalysatoren nur unzureichend zu 



ersetzen. 



Demonceau et al. [Demonceau, A., Noels, A J., Saive, E., Hubert, A.J., J. Mol. Catal. 
76:123-132 (1992)] beschreiben (QHshbPRuQj, (p-CumenJRuCljPCCfiSnJa ™* 
(CeHsWsPRuHCl als thermische Katalysatoren fur die ringOffnende Metathesepolymeri- 
sation von Norbomen, einem kondensierten Polycycloolefin. Diese Katalysatoren haben 
sich auf Grund der zu geringen Aktivitat bei der industriellen HersteUung nicht durch- 
setzen kOnnen. Es wird daher vorgeschlagen, die Aktivitat durch den Zusatz von Diazo- 
estem zu steigern. Es wird auch erwShnt, dass lediglich (p-Cumen)Rua 2 P(C 6 H u ) 3 Nor- 
bomen in relativ kurzer Zeit bei 60°C zu polymerisieren vermag. Als weiteres Monomer 
wird noch Cycloocten erwShnL Andere Cycloolefine fur die Metathesepolymerisation 
werden nicht erwShnt. 

Petasis und Fu [Petasis, N. A., Fu. D.. J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)] 
beschreiben die thennische ringbffnende Metathesepolymerisation von Norbomen unter 
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Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(trimethylsUyl)methyl-titan(IV) als thennisch 
aktiven Katalysator. Andere Cycloolefine filr die Metathesepolymerisation weiden nicht 
erwahnt. 

In EP 287,762 weiden vernetzte Copolymere aus einem Gemisch von U-Bisnor- 
bornenyl-ethan der Formel 



CH 2 CH 2 — 



und einer Verbindung der Fromel 



CH 2 CH 2 -CH«CH 2 



beschrieben, die unter Verwendung von Katalysatorsystemen fiir die thermische Meta- 
thesepolymerisation aus einem Katalysator und einem Aktivator hergesteUt weiden. Nach- 
teilig bei diesen Systemen ist die Notwendigkeit, Katalysator und Aktivator zu trennen, so 
dass keine lagerstabilen polymerisierbaren Zusammensetzungen bereit gestellt werden 
kOnnen. Katalysator und Aktivator konnen erst direkt vor der Polymerisation vercint wer- 
den, wobei hochreaktive und unter WarmebUdung schnell gelierende Zusammensetzungen 
entstehen. Die Herstellung von FormkOrpern ist daher auf bestimmte Verfahren wie zum 
Beispiel den RIM-Prozess beschrSnkL Die erhaltenen vemetzten Polymerisate weisen 
hohe Erweichungstemperaturen auf. Bescbichtete Materialien sind nicht erwShnt. 

Es wurde nun gefunden, dass Zusammensetzungen aus Verbindungen mit mindestens 
zwei direkt oder iiber eine Briickengruppe verbundenen gespannten Cycloolefinen und 
einem Einkomponenten-Katalysator lagerstabil sind und eine hervorragende Verarbeitbar- 
keit aufweisen, je nach Katalysatorwahl sogar in Gegenwart von Sauerstoff und Feuchtig- 
keiL Diese Zusammensetzungen konnen ohne besondere Vorsichtsmassnahmen mittels 
unterschiedlichster Formgebungsverfahrcn zu vemetzten Metathese-Polymerisaten ver- 
arbeitet werden. Die Polymerisate weisen hohe Vernetzungsdichten und hervorragende 
mechanische und elektrische Eigenschaften sowie Oberfiacheneigenschaften auf, zum 
Beispiel niedrige 6-Werte und tan 5-Werte, und sehr niedrige Wasseraufnahme. Die ver- 
wendeten Monomers sind hervorragende Filmbildner und die Polymerfilme weisen her- 
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vorragende Eigenschaften auf. Es wuide ferner gefunden, dass man mit den Zusammen- 
setzungen Beschichtungen in Form vemetztcr Polymcre erhait, die ausserordcntlich hohe 
Haftfestigkeiten selbst auf glatten MetalloberflSchen aufweiseh. Die Lagerstabilitfit er- 
mOglicht die Verwendung als Beschichtungen, Lacke, Photoresists, Klebstoffe und die 
Herstellung von FormkOrpern aller Art Ferner ist die Herstellung gummiartiger oder 
thermoplastischer Polymcre mSglich, die weiter vernetzbar sind. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Fonnel I 

(A) n -B (D, 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, mit Aus- 
nahme von 1,2-Bisnorbornenyl-ethan und Norbomencarbons&ure-norbomenmethy lester. 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich urn monocyclische oder polycyclische kon- 
densierte und/oder uberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen 
handeln, die unsubstituien oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, 
N oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aiomatische 
oder heteroaromadsche Ringe wie zum Beispiel o-Cyclopentylen, o- Phenylen, o-Naph- 
thylen, o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten kfinnen. Die einzelnen cyclischen 
Ringe konnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder 
enthalten. Die cyclischen Olefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen ent- 
halten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusfitzlichen Doppelbindungen. Bei 
den Ringsubstituenten handelt es sich um solche, die inert sind, das heisst, die die chemi- 
sche Stabilitat der Einkomponenten-Katalysatoren nicht beeintr^chtigen. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Reste A in Formel I Cycloolefin- 
resten der Formel II 
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(ID. 



worin 

Qi ein R est mit mindcstens cinem Kohlenstoffatom ist, dcr zusammen rait der 

-CH=CQ2-Gruppc einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubsti- 
tuiert Oder mit Halogen, =0, -CN, -N02, R 1 R 2 R3Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-COO(M,) 1/2 , -SOjfM,),^ -PQ3(Mj),/2. Cj-Cjo-Alkyl, C r <VHydroxyalkyl 
C r C2o-Haiogenalkyl, Cj-Cg-Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl. C 6 -C 16 -Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C3-C 6 -Heterocycloalkyl, C3-Ci 6 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
Oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein aromatischer oder heteroaromatischer 
Ring und/oder weitere alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert 
oder mit Halogen, -CN, -NO* R^RgSHO),,-, -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-COO(M,) 1/2 , -SfyQAJw, -POa^!)^, Cj-Cao-Alkyl, C r <VHalogenalkyl, 
Ci-C2o-Hydroxyalkyl, C,-C 6 -Cyanoalkyl, CVCg-Cycloalkyl. C 6 -C 16 -Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -<VHeterocycloalkyl, C3-C l6 -Heteroaryl, C 4 -C, 6 -Heteroaralkyl 
oder R 13 -X r substituiert ist; 

X und X! unabhfingig voneinander filr -0-. -S-, -CO-, -SO-, -SOj-, -0-C(0>, -C(O)-0-, 
-C(0)-NR r , -NR 10 -C(O)-, -SO2-O- oder-O-SOr stehen; 

Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C,-C, 2 -Alkyl, Ci-C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R13 unabhSngig Cj-Cjo-Alkyl, CpCjo-Halogenalkyl, C r <VHydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Q-C^-Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C,-C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig v neinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und M x fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
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u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q! gcbildetc alicyciische Ring gegcbenenfalls wciteie nicht-aromatische 
Doppelbindungen enth< 

Q2 Wasserstoff, CrCjo-Alkyi, CpCjo-Halogcnalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R n -X 2 - darstellt; 

R n Cx-CarAlkyl, C r C2 0 -Halogenalkyl, C r Q 0 -Hydn>xyalkyl, C 3 -C8-Cycloalkyl, 

Q-C 16 -Aryl oder C r C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C^-Ooder-CCO-NR^-ist; 
R 12 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteioaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 - Alkyl, C r C l2 -Alkoxy, -NO^ -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewihlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -AlkyU Phenyl oder Benzyl darstellL 

Die Stellung der Doppelbindung im Ring der Formel II zur fteien Bindung hSngt im 
wesentlichen von der RinggrOsse und Herstellungsmethode der Verbindungen der 
Formel I ab. 

1st in den Verbindungen der Formel II ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies 
zur Folge, daB die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten kbnnen. Einige 
Verbindungen der Formel U kflnnen in tautomercn Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische 
Isomerie (E-Form oder Z-Forni) auftreten. Ferner sind auch Exo-Endo-Konfigurationen 
moglich. Die Formel II umfaBt somit alle m5glichen Stercoisomere, die in Form von En- 
antiomercn, Tautomeren, Diastereomeren, E/Z-Isomeren oder deren Gemische vorliegen. 

In den Definitionen der Substituenten kdnnen die Alkyl-, Alkenyl- und AUrinylgnippen 
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fur den bzw. jeden Alkylteil von Alk- 
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weitercn Alkyl-enthaltenden Gruppen. Diese 
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylgmppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor- 
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl f iso-Butyl, 
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sek-Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Dccyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Hydroxyalkyl umfaBt bcispielsweisc Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 1 -Hydroxyisopropy 1, 
l-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-butyl, 1-Hydroxy-iso-butyl, 1-Hydroxy-sek-butyl, 
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Halogenalkyl umfaBt beispielsweise Fluormethyl, Difluonnethyl, TYifluormethyl, Chlor- 
methyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Trifluorcthyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte Alkane, wie 
zum Beispiel der Isopropyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl-, und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, 
Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Alkenyl umfaBt zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 
Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyI, iso-Dodecenyl, n- 
Octadec-2-enyl und n-Octadec-4-enyl. 

Beim Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt urn Cs-Cg-Cycloalkyl, besonders urn Q- oder 
C 6 -CycloalkyL Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl. 

Cyanoalkyl umfaBt beispielsweise Cyanomethyl (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril), 
1-Cyanoisopropyl, 1-Cyano-n-propyl, 2-Cyano-n-butyl, 1-Cyano-iso-butyl, 1-Cyano- 
sek-butyl, 1-Cyano-tert-butyl sowie die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und -hexyl- 
reste. 

Aralkyl enthSlt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome. 
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl, a-Methylbenzyl, Phen- 
butyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Aryl enthait bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, 
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Pentalin, Inden, Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln. 

Heteroaryl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise urn Pyrrol, Furan, Thiophen, Oxazol, 
Thiazol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handeln. 

Heterocycloalkyl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus 
der Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise urn Oxiran, Azirin, 1,2-Oxathiolan, 
Pyrazolin, Pynolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro- 
thiophen handeln. 

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy, n-Butyloxy, i-Butyl- 
oxy, sek.-Butyloxy oder t-Butyloxy. 

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und CSsium, insbesondere lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen. 

In den obigen Definitionen ist unter Halogen, Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugs weise 
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen. 

In den Resten der Formel II bedeutet Ch bevorzugt Wasserstoff. 

Ferner sind Verbindungen mit Resten der Formel II bevorzugt, worin der alicyclische 
Ring, den Q x zusammen mit der -CH=CQ2- Gmppe bildet, 3 bis 16, bevorzugter 3 bis 12 
und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich urn ein mono- 
cyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetracyclisches kondensiertes Ringsystem 
handeln kann. 

Mit besonderem Vorteil ISBt sich das erfindungsgemSBe Verfahren mit denjenigen Verbin- 
dungen mit Resten der Formel O durchfuhren, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, das zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gnippe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehiere Heteroatome ausgewahlt aus der Gmppe Silicium, 
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Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthfilt; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -NO* R 1 R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(Mi) w , 
- s °3( M i)w2. -Pp3(Mj) w . Q-Cn-Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxy- 
alkyl, C,-C 4 -Cyaiioalkyl. Ca-QrCycloalkyl, C^C lT Aryl, C r C 12 -Aralkyl, 
C 3 -C6-Heterocycloalkyl, C3-C, r Heteroaiyl, C 4 -C 12 -Hcteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q! mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfaUs an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein aromatischer oder heteroaromatischer Ring und/oder weitere 
alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, 
-N0 2 , R^RgSi-, -COOM. -SOjM, -PC^M. -CCXXM^, -SOjCM,)^, -PO^,)^, 
C,-Ci 2 -Alkyl, Ci-C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -CyanoalkyI, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Q-Qj-Aryl, CrC 12 -Aralkyl, C r C 6 -Heterocycloalkyl, 
C 3 -C ir Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert sind; 

X und Xj unabhangig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SOj-, -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR r , -NR 10 -C(O)-, -SOa-O- oder -O-SCV stehen; und 

Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C r Q-Perfluondkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M t fur ein Eidalkalimetall stehen; 

R4 und R 13 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, 

Cj-C 12 -Hydroxyallcyl, Cj-Q-Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C, 2 -Aralkyl bedeuten; 

R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, 

wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkoxy oder CrCg-Cyc- 
loalkyl substituiert sind; 

Rfi, R 7 und R 8 unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl, Cj-Cg-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
ufiirOoder 1 steht; 

wobei der mit 0.! gebUdete alicyclische Ring gegebenenfaUs weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthfilt; 

Qz Wasserstoff, d-C^-Alkyl, Q-Cn-Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy. Halogen, -CN oder 
Rn-X 2 - bedeutet; 

Rn C,-C 12 -Alkyl, C,-C, 2 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NRi 2 - ist; und 
R J2 Wasserstoff, CpQ-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Hetero- 
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aralkylgruppcn unsubstituien odcr mit C r C 6 -Alkyl, CrQ-Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
Halogen substituieit sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Heteroaryl- 
und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= ausgewShlt sind; und 
Rg Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet 

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen mit einem Rest der Formel H bevorzugt, 
worin 

Qj ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewghlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthalt, und der unsubstituieit oder mit Halogen, -CN, -NO* 
RjR 2 R3Si-, -OX>M, -SO3M, -PO3M, -aXXM,)^, -SQsCMi)!/* -P03(M,) 1/2 , 
Ci-Q-Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl, d-Q-Hydroxyalkyl, Q-Q-Cyanoalkyl, 
Q-Q-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituieit ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aromatischer oder hetero- 
aromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder durch Halogen, -CN, 
-NO* RfiRyRgSi-, -COOM, -SC^M, -PO3M, -GOO(Mi)i/2. SO^Ow -PO^Mi)^, 
C-Q-Alkyl, CrQ-Halogenalkyl, C,-C 6 -Hydroxyalkyl, C,-C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituieit ist; 

R„ R 2 und R 3 unabhfingig voneinander C,-C 4 -Alkyl. Ci-C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fiir ein Alkalimetall und Mj fiir ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhangig voneinander Q-QpAlkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, Cj-CVHydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und X, unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO2- stehen; 
Rg, R 7 und R 8 unabhangig voneinander C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; und 
Q2 Wasserstoff bedeutet 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloolefinrcst der Formel U um unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cycloheptenyl, 
Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclooctadienyl 
oder Norbomenyl oder Norbomenylderivate wie zum Beispiel 7-Oxa-2,2,2-cyclohepten 
sowiedie entsprechenden Benzoderivate. Substituenten sind bevorzugt C,-C 4 -Alkyl und 
C,-C 4 -Alkoxy. 
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Insbcsondere geeignet sind als Rcste der Formel II Norbomenyl und Norbomcnyldcrivate. 
Von diesen Norbornenyldcrivaten sind diejenigen bcsonders bevorzugt, die entweder der 
Formel IH 




(HI), 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und Rj5 unabhSngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluonnethyl, (Q^Si-O, 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR 17 ; und 

R 16 und Rx7 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl > Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Fonnel IV entsprechen 



X 4 




(IV), 



worin 

X 4 -CHRj 9 - t Sauerstoff oder Schwefel; 
R 19 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 
R 18 Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl oder Halogen bedeuten. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloolefinrest der Fonnel II um 
Norbomenyl der Formel 

In Formel I steht n bevorzugt fur eine ganze Zahl von 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4 
und insbesondere bevorzugt 2 oder 3. 
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In Foimel I bcdeutet B bevorzugt eine n-wertige Briickengruppe. 
Als zweiwcrtige Briickengruppcn kommen zum Beispiel solchc der Formel V in Frage, 
-Xs-Rjo-Xfi- W> 

worin 

X 5 und Xfi unabhfingig voneinander eine direkte Bindung, -0-, -CH 2 -0-, -C(0)O-. 

-CXO)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 21 -, -R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 21 -, -0-C(0)-NH-, 
-CH 2 -0-C(0)-NH- Oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R20 C 2 -C 18 -Alkylen, unsubstituieites oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
iertes Cs-Cg-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes Q-Cw-Arylen oder C r C l9 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 
Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

R 21 H oder CVQ-Alkyl ist 

R20 enthSlt als Alkylen bevorzugt 2 bis 12 und besonders bevorzugt 2 bis 8 C-Atome. Das 
Alkylen kann linear oder verzweigt sein. Bevorzugtes Cycloalkylen ist Cyclopentylen und 
besonders Cyclohexylen. Einige Beispiele fur Arylen sind Phenylen, Naphthylen, Bi- 
phenylen, Biphenylenether und Anthracenylen. Ein Beispiel fiir Aralkylen ist Benzylen. 
Das Polyoxaalkylen enthalt bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Einheiten, 
und bevorzugt 2 oder 3 C-Atome im Alkylen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stehen in Formel V 

a) X 5 und X* fiir eine direkte Bindung und R M fur Cj-Qg-Alkylen, bevorzugter 
C^-Cn-Alkylen, oder 

b) X 5 und Xg fiir -0-. -CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 21 -, 
-0-C(0)-NH- oder -CH 2 -0-C(0)-NH- und R^ fiir C r C 12 -Alkylen. unsubstituiertes oder 
mit C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen 
oder -R^O-R^-OR^-, worin x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R^ -C^-Q- Alkylen 
bedeuteL 



Einige Beispiele fiir Verbindungen der Formel I mit einer zweiwertigen Briickengruppe 
sind 
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CH 2 CH 2 CH 2 — 7^^> 

jZ^Zj— CH2CH2CH2CH2CH2CH2 — tz^s (3) ' 

Jl ^ (4) , 

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2 /^^s^^ 
CH 2 CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH 2 CH2 — <5) ' 



(1), 



(2). 



CH2CH2CH2CH2CH2CH 2 CH 2 CH2CH2CH2CH2CH2 — 



(6) 



^^-CH2CH(CH3)_ 0) ' 

(8), 

^~^-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ^— ^ 
^ ^— CH 2 CH2CH 2 CH 2 ^ ^ (10) 
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^2^>- CHaOCJONHCHjCHaCHjCHaCHjCHjNHPJCOHaC — ^ ^ 
^^-C(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)C— ^ 

^^^-CtOJCXSHgCHjCH^HaOtOJC-^^^ (13) * 

^^C0 2 CH 2 -£^ (13a), 

CH 2 OCH2CH 2 OH 2 C (14) ' 



CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C 





1 

CH 2 OC(0)-NH ( ^,CH 3 l (17). 

H 2 -NH-C(0)-OH 2 C — 




(15), 



CH 2 0-C(0)-NH ^__7— CH 3 1 (16), 

NH-C(0)-OH 2 C- 



Die Verbindungen der Fonnel I mit einer Briickengruppe der Fbrmel V, die eine reine 
Kohlenwasserstoffbriicke darstellt, sind zum Beispiel mittels Diels-Alder Reaktion eines 
cyclischen Diens mit einem linearen oder vereweigten alipharischen Dien erhSMich (siehe 
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auch EP 287,762), wobei oft Stoffgemische entstehen, die cntweder direkt weiterver- 
wendet oder zuvor mittels iiblicher Methoden getrennt werden. Vcrbindungen der 
Fortnel I mit einer Briickengnippc dcr Formcl V, worin X 5 und X$ keinc dirckie Bindung 
darstellt, sind aus den entspiechenden Halogeniden oder Dihalogeniden, Alkoholen oder 
Diolen, Aminen oder Diaminen, CarbonsSuren oder DicarbonsSuren oder Isocyanaten oder 
Diisocyanaten in an sich bekannter Weise tiber Veretheiungs-, Veiestenings- beziehungs- 
weise Amidierungsreaktionen erhSltlich. 

Als dreiwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Fonnel VI in Frage, 



X 5 , X 6 und X 7 -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 21 - f -0-C(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffirest mit 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 
12 C-Atomen, einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring- 
C-Atomen, oder einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 
C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen 
unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen 
heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der 
Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn stellen X 5 , X$ und X 7 -0-, -CH 2 -0- t -C(O)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH- oder -CH r O-C(0)-NH- dar. 

Bevorzugte Reste R^ leiten sich zum Beispiel von Triolen wie Glycerin, Trimethylol- 
propan, Butantrioi, Pentantriol, Hexantriol, Trihydroxycyclohexan, Trihydroxybenzol und 
CyanursSurc; Triaminen wie Diethylentriamin; TricarbonsSuren wie Cyclohexantricarbon- 



" x 5~ R 25 x ; 




(VI), 



worm 
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sfiure Oder Trimelliths&ure; und Triisocyanaten wie Benzoltriisocyanat oder Cyanurtriiso- 
cyanatab. 

Einige Beispiele fiir Vcrbindungen dcr Fbnnel I mit einer dreiwertigen Biiickengruppe 
sind 

k Hj.C-O-tOJC-^^ 
C(0)-O— CH k 



H 2 C— O-(0)C- 




HgC-CHj-O-tOJC 
C(0)-0-H 2 C-C-CH 3 

H 2 C-CH 2 -0-(0)C 



(19). 




(20), 



0-H 2 C-^^ 




CH 2 0-(0)C-HNv Hf)l-(0)C-OH 2 C- 7 ^i^ 



Hi-(0)C-OH 2 C-^^ 



(21), 




CH 2 0(0)C v C(0)-OH 2 C 



x z .-A 

l(0)-OH 2 C- 7 ^^ 



(22). 
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Als vierwertige Briickengruppen kommen zum Beispicl solche der Formel VII in Frage, 



X 5 , X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- oder -C(OyNR 2 r bedeuten, und 
R24 einen vicrwertigen aliphatischcn Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20, bevorzugt 4 bis 
12 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit Q-Q-Alkyl oder Q-Q-Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring- 
C-Atomen t oder einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 
C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen 
vierwertigen unsubstituierten oder mit Q-Q-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der 
Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist 

Einige Beispiele von tetrafunktionellen Verbindungen, von denen sich R 24 ableiten kann, 
sind Pentaerythrit, PyromellithsSure und S^^'^'-Biphenyltetracarbons^ure. 

Als Herstellungsmethoden kdnnen die gleichen Methoden angewendet weiden wie zur 
Herstellung der zuvorgenannten Verbindungen mit einem zwei- oder dreiwertigen Rest 

Einige Beispiele fur Verbindungen der Formel I mit einer vierwertigen Briickengruppe 
sind 




(VII), 



worin 
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(24). 



Als Beispiel fiir mehr als vicrwcrtige Verbindungen, von dencn sich die Briickengruppc 
ableitcn kann, seien Polyolc wic Dipentaerythrit oder Hexahydroxyhcxan genannt, die mit 
entsprcchenden CycloolefinmonocarbonsSuren umgesetzt werden k6nnen. 

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der.Erfindung enthalten die Verbin- 
dungen der Formel I nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome, da Poiymerc daraus insofern 
fikologisch wertvoU sind, als sie durch einfache Pyrrolyseverfahrcn rccyclisiert weiden 
k5nnen. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich als Vemetzungsmittel bei der thermisch indu- 
zierten oder strahlungsinduzierten Polymerisation von olefinisch ungesSttigten Verbin- 
dungen. Die Verbindungen der Formel I eignen sich alleine oder zusammen mit anderen 
zur Metathesepolymerisation fShigen Monomeren hervorragend zur Herstellung von ver- 
netzten Metathesepolymerisaten unter Verwendung von thermischen oder photochemi- 
schen Einkomponenten-Katalysatoien. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung aus 

(a) mindestens einer Verbindung der Formel I 

(A) n -B (D. 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine dirckte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt* und 

(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaien 
Einkomponenten-Katalysators fiir eine Metathesepolymerisation, 

mit Ausnahme von Norbornencarbonsaurc(norbomenmethyl)ester der Formel 
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,C(0)0 H 2 C 




in Kombination mit eincr katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wol£ram(VI)vcrbindung ( die mindesiens zwei Methylgruppen Oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthait, wobei der Substituent kein 
WasserstofFatom in a-Stellung enthSlt 

Fur A, B und n gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

ThermostabilitSt bedeutet im Rahmen der Erfindung, dass die photokatalytisch aktiven 
Metallverbindungen unter ErwSrmen keine aktiven Spezies fur die Ring5ffnungs-Meta- 
these-Polymerisation bilden. Der Katalysalor kann zum Beispiel bei Raumtemperatur bis 
leicht erhbhter Temperatur wie etwa + 40°C innerhalb von Wochen unter lichtausschluB 
keine RingSffnungs-Metathese-Polymerisation initiiercn. WShrend dieser Zeit wild nur 
eine unbedeutende Menge an Monomer (weniger als 0,2 Gew.-%) umgesetzt Die 
ThermostabilitSt kann zum Beispiel bestimmt werden, indem man eine Toluol-L6sung mit 
20 Gew.-% Monomer und 033 Gew.-% Metallkatalysator bei 50°C 96 Stunden in der 
Dunkelheit lagert und eine eventuell gebildete Polymermenge, erkennbar am Viskositfits- 
aufbau und durch AusfSllen in einem FSUungsmittel, beispielsweise Ethanol, Filtration 
und Trocknen quantitativ bestimmbar, nicht mehr als 0,5 Gew.-% und bevorzugt nicht 
mehr als 0,2 Gew.-% betr&gt. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemfissen Zusammensetzungen die nachfolgenden 
neuen thermischen und/oder photochemischen Einkomponenten-Katalysatorcn: 

1. Slrahlungsaktivierbare, thermostabile Ruthenium- oder Osmiumverbindungen, die min- 
destens cincn photolabilen an das Ruthenium- oder Osraiumatom gebundenen Liganden 
besitzen, und deren restliche Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden ab- 
gesattigt sincL 

Als Liganden fur die erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum koordiniert sind. 
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Photolabiler Ligand bedcutct ixn Rahmcn der v rliegenden Erfindung, daB bei Bestrahlung 
des Katalysators durch Licht im sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereich der Ligand 
vom Katalysator dissoziiert und cine katalytisch aktivc Spezies fiir die Metathesepoly- 
merisation bildet Erfindungsgemfifi bevorzugt sind nicht-ionische photolabile Liganden. 

Bei den photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um Stickstoff (N2), um unsubsti- 
tuierte oder mit OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 - Alkoxy, CVCft-Aiyl oder Halogen substituierte 
monocyclische, polycyclische oder kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 
und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen oder um unsubsdtuierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteroarene, kon- 
densierte Heteroarene oder kondensierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22, bevorzugt 4 bis 
16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewahlt aus der 
Gruppe O, S und N; oder um unsubstituierte oder mit C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
Halogen substituierte aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische 
Nitrile mit 1 bis 22, bevorzugt 1 bis 18, besonders bevorzugt 1 bis 12 und ganz besonders 
bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen handeln. Die bevorzugten Substituenten sind Methyl, Ethyl, 
Methoxy , Ethoxy , Fluor, Chlor und Bnm Die Arene und Heteroarene sind bevorzugt mit 
ein oder zwei Resten substituiert und besonders bevorzugt unsubstituiert Unter den 
Heteroarenen sind die elektronenreichen Heteroarene bevorzugt Die Arene und Hetero- 
arene kSnnen sowohl n- als auch o-gebunden sein; im letzten Fall handelt es sich dann um 
die entsprechenden Aryl- und Heteroarylreste. Das Aryl enthfllt bevorzugt 6 bis 18, 
besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atome. Das Heteroaryl enthSlt bevorzugt 4 bis 16 
C-Atome. 

Einige Beispiele fiir Arene und Heteroarene sind Benzol, p-Cumen, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Fluoranthren, Furan, 
Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, Indol, Cumaron, 
Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, Imidazol, 
Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, Acridin, 
Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevorzugte Arene und Heteroarene sind Benzol, Naphthalin, Thiophen und Benzthiophen. 
Ganz besonders bevorzugt ist das Aren Benzol und das Heteroaren Thiophen. 

Die Nitrile kSnnen zum Beispiel mit Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor substituiert sein; 
bevorzugt sind die Nitrile unsubstituiert Die Alkylnitrile sind bevorzugt linear. Einige 
Beispiele fur Nitrile sind Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Pentylnitril, Hexylnitril, 
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Cyclopentyl- und Cyclohexylnitril, Benzonitril, Methylbenzonitril, Bcnzylnitril und 
NaphlhylnitriL Bei den Nitrilcn handelt es sich bevorzugt urn linearc Cj -C 4 - Alky lni trile 
oder Benzonitril. Von den Alkylnitrilen ist Acetonitril besonders bevorzugt 

In ciner bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den photolabilen Liganden urn N 2 , 
unsubstituiertes oder mit ein bis drci C r C 4 -Alkyl subsrituiertes Benzol, Thiophen, Benzo- 
nitril oder Acetonitril 

Nicht-photolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnet) bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, dafi der Ligand bei Bestrahlung des Kaialysators im 
sichtbaien oder nahen ultra violetten Spektralbereich nicht oder nur in unwesentlichem 
Ausmafi vom Katalysator dissoziiert. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel urn die Heteroatome O, S 
oder N enthaltende und solvatisiercnde anorganische und organische Verbindungen, die 
haufig auch als Lttsungsmittel verwendet werden, oder um unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C^-Alkoxy, (C r C 4 -Alkyl)3Si oder (Cj-Q-Alkyl^SiO- subsrituiertes 
Cyclopentadienyl oder Indenyl handeliu Beispiele fiir solche Verbindungen sind H 2 0, 
H 2 S, NH 3 ; gcgebencnfalls halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte aliphatische 
oder cycloaliphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18 v bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, aromatische Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen f araliphatische Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18, bevorzugt 
7 bis 12 C-Atomen; aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Ether, 
Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, Carbonsaureester, Lactone, gegebenen- 
falls N-C r C 4 -mono- oder -dialkylicrte Carbonsaurcamide mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 
und besonders 2 bis 6 C-Atomen, und gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lac tame; alipha- 
tische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische, primare, sekundare und tertiare 
Amine mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen; und 
gegebenenfalls Cyclopentadienyle wie zum Beispiel Cyclopentadienyl, Indenyl, ein- oder 
mehrfach methylierte oder trimethylsilylierte Cyclopentadienyle oder Indenyie. 

Beispiele fiir solche nicht-photolabilen Liganden sind Methanol, Ethanol, n- und 
i-Propanol, n-, i- und t-Butanol, 1,1,1-Trifluoxethanol, Bistrifluormethylmethanol, Tris- 
trifluormethylmethanol, Pentanol, Hexanol, Methyl- oder Ethylmerkaptan, Cyclopentanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexylmerkaptan, Phenol, Methylphenol, Fluoiphenoi, Phenyl- 
merkaptan, Benzylmerkaptan, Benzylalkohol, Diethylether, Dimethylether, Diisopxopyl- 
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ether, Di-n- oder Di-t-butylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Di xan, Diethylthio- 
ether, Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, Tetra- und Pentamcthylen- 
sulfoxid, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Tetra- und Pentamethylensulfon, Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Phenylmethylketon, Methylisobutylketon, Bcnzyl- 
methylketon, Acetaldchyd, Propionaldehyd, Trifluoracetaldchyd, Benzaldehyd, Essig- 
saurcethylester, Butyrolacton, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Pyrrolidon und 
N-Methylpynolidon, Indenyl, Cyclopentadienyl, Methyl- oder Dimethyl- oderPenta- 
methylcyclopentadienyl und TrimethylsilylcyclopentadienyL 

Die primaren Amine kbnnen der Formel R25NH2, die sekundaren Amine der Formel 
R 25 R 26 NH und die tertiaren Amine der Formel K^R^zi** entsprechen, worin R25 
C r Ci8-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C5- 
oder Q-Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes Qi-Cig-Aryl oder CrC ir Aralkyl darstellt, R M unabhSngig die Bedeutung von 
R25 hat oder R^ und R M gemeinsam Tetramethylen, Pentamethylen, 3-Oxa-l,5-pentylen 
oder -CH r CH r NH-CH r CH 2 - oder -GH r CH 2 -N(C r C 4 -Alkyl)-CH r CH 2 - bedeuten, R^ 
und R26 unabhangig voneinander die zavor angegebenen Bedeutungen haben und R 2 7 un- 
abhSngig die Bedeutung von R^ hat Das Alkyl enthfilt bevoraigt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Das Aryl enthfflt bevorzugt 6 bis 12 C-Atome und das Aralkyl 
enthSlt bevorzugt 7 bis 9 C-Atome. Beispiele fQr Amine sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Ethyl-, Diethyl-, TriethyK Methyl-ethyl-, Dimethyl-ethyl, n-Propyl-, 
Di-n-propyl-, Tri-n-butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie PyrroUdin, 
N-Methylpynolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin und N-Methylmorpholin. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den nicht-photolabilen Liganden urn 
H 2 0, NH 3 und unsubstituicrte oder teUweise oder vollstfindig fluorierte C r C 4 -Alkanole. 
Ganz besonders bevorzugt sind H 2 0, NH 3 , Cyclopentadienyl, Methanol und Ethanol. 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen kann 
es sich um ein- oder mehrkernige, zum Beispiel solche mit zwei oder drci MetaUzentren 
handeln. Die Metallatome kannen hierbei fiber eine Briickengruppe oder MetaU-MetaU- 
Bindungen verbunden sein. Unter den Verbindungen mit mehr Metallzentren sind solche 
der Formel VIII bevorzugt 
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worin Lig fur einen photolabilen Ligandcn und Me fiir Ru odcr Os stehen, A9, A 10 und 
A n cine bivalente Brilckengruppc darstellen, und Y® ein einwertiges nicht koordi- 
nierendes Anion bedeutet Die Brilckengnippe ist bevorzugt ionisch und besonders bevor- 
zugt ein Halogenid, ganz besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder Iodid. Bei dem 
photolabilen Liganden handelt es sich bevorzugt urn gleiche oder verschiedene Aiene und 
kann die nachfolgend aufgefUhrten Anionen und ganz besonders Chlorid, Bromid oder 
Iodid darstellen. Ein Beispiel fiir solche Komplexe ist [C 6 H 6 Ru(Ci) 3 RuC 6 H$]CL 

Bevorzugte erfindungsgemSBe Katalysatoren entsprechen der Formel IX 

[(Me^^t^ ox) 

worin 

Me Ruthenium oder Osmium; 
n 0, 1,2,3,4,5, 6, 7 oder 8; 
Lj einen photolabilen Liganden; 

L4, L3, L 4t L5 und L 6 unabhMngig voneinander einen nicht-photolabilen oder einen photo- 
labilen Liganden; 
m 1,2,3,4, 5, oder 6; 

o, p, q, r, und s unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 oder 5; 

*i. Z2» ^3. 24. 25. H und z 7 unabhangig voneinander -4, -3, -2, -1, 0, +1 oder +2; und 

L7 ein nicht koordinierendes Kation oder Anion bedeuten; 

wobei die Summe von m+o+p+q+r+s eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t den 

Quotienten aus (n + m • z, + o • Z2 + p «z 3 + q . Z4 + r . + s • z$)/z7 bedeutet 

In der Formel IX steht L7 bevorzugt fiir Halogen (zum Beispiel CI, Br und I), das Anion 
einer SauerstoffsSure, BF 4 , PF 6 , SiF 6 oder AsF 6 . 

Bei den Anionen von Sauerstoffsauren kann es sich zum Beispiel urn Sulfat, Phosphat, 
Perchlorat, Perbromat, Periodat, Antimonat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer 
C r Cg-Carbonsaure wie zum Beispiel Fonniat, Acetat, Propionat, Butyrat, Benzoat, 
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Phenylacetat, Mono-, Di- odcr Trichlor- odcr -fluoracetat, Sulfonate wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Ethylsulfonat, Propylsulfonat, Butylsulfonat, Trifluonnethylsulfonat 
(Triflat), gcgebenenfaUs nrit C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, besonders Huor, 
Chlor oder Brom substituicrtcs Phenylsulfonat oder Benzylsulfonat, wie zum Beispiel 
Tosylat, Mesylat, Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsulfonat, Pentafluorphenyl- 
sulfonat oder 2,4,6-lriisopropylsulfonat, und Phosphonate wie zum Beispiel Methyl- 
phosphonat, Ethylphosphonat, Propylphosphonat, Butylphosphonat, Phenylphosphonat, 
p-Methylphenylphosphonat oder Benzylphosphonat handeln. 

Vorzugsweise stent in der Formel IX Me fur Ruthenium, besonders fur Ru 2+ . 

Eine besonders hervorzuhebende Gruppe von Verbindungen der Formel DC ist jene, worin 
die liganden L lt L3, L4, L5 und 1* unabhangig voneinander unsubstituierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, ^-Q-Alkoxy oder Halogen substituiene aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder araliphatische Nitrile mit 1 bis 22 C-Atomen oder Q-C 18 -Aryl 
bedeuten; oder L lt L2 und L3 gemeinsam unsubstituierte oder mit -OH, Ci-C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituiene monocyclische, polycyclische oder 
kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 
C-Atomen oder unsubstituierte oder mit -OH, Ci-Q-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen 
substituiene monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder kondensierte 
Aren-Heteroarene nrit 4 bis 22 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewahlt aus der 
Gruppe O, S und N darstellen, und L 4 , L3 und L« gemeinsam die gleiche Bedeutung 
haben, oder einzeln unabhangig voneinander N 2 oder besagtes Nitril oder besagtes 
Cfi-Cig-Aryl darstellen. 

Eine bevorzugte Untergruppe der obigen Verbindungen der Formel DC sind solche, worin 
die Liganden Lj, L2, L3, L4, L5 und L 6 unabhangig voneinander N 2 , C r C^-Alkylnitril, 
C s -C 12 -Arylnitril, C r C 12 -Aralkylnitril, C6-C 12 -Aryl oder L,, 1^ und L3 je gemeinsam die 
Gruppen Aj oder A 2 bedeuten 
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worin 

R 28» R 29» R 30t R 3it R 32» R 33» R 34» R 35» R 36 R37 unabhfingig vonciiiander Wasscrstoff, 
Cj-C^-Alkyl, CpC^-Alkoxy, Aiyl oder SiR 38 R 39 R4 0t wobei bei den Gruppen A x und A 2 
an benachbaiten Kohlenstoff atomen ein aromatischer odcr heteroaromatischcr Ring, 
dessen Heteroatome aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgcwShlt sind, ankonden- 
sicrt scin kann, bedcutcn; und R 38 , R 39 und R40 unabhfingig voneinander C r C 12 -Alkyl, 
C5- odcr Q-Cycloalkyl, odcr unsubsdtuicrtes oder mit Cj-C^-Alkyl oder Cj-CVAlkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, vorzugsweise C v C r Alkyl, Phenyl oder Benzyl, 
besonders bevorzugt C r C 4 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, und 
L 4 , L5 und ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte 
Nitrile oder besagtes C$-C 12 -Aiyl darsiellen, oder ein Aren oder Heteroaren bedeuten, 

Aus dieser hervorzuhebenden Gruppe von Verbindungen der Formel EX sind diejenigen 
bevorzugt, worin 

L lt Lj, L3, L 4 , L5 und unabhSngig voneinandcr C r C 12 -Alkylnitril, C 6 -C 12 -Aiylnitril 
oder L] , 1^ und 1^ je gemeinsam die Gruppen A x oder A 2 bedeuten und L«, L5 und 
ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oderje einzeln N 2 , besagte Nitrile oder be- 
sagtes Aren oder Heteroaren der Formeln A x und A 2 darstellen, worin R^, R^, R 3(h R 31 , 
R 32» R 33» R 3* R 35» R 36 m & R 37 unabhfingig voneinander fiir Wasscrstoff, Cj-Q-Alkyl, 
Cj-C^Alkoxy, SiR 38 R 39 R 40 oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen A x und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoff atomen ein Benzolring ankondensiert sein kann, und R 38 , R 39 
und 1*40 Methyl, Ethyl oder Phenyl sind. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihningsfonn des erfindungsgemSBen Verfahrcns 
entspricht der verwendete Katalysator der Formel DC, worin 

Lj, L^, L3, L 4 , L5 und L$ unabh&ngig voneinander Methylnitril, Ethylnitril oder Phenyl- 
nitril, oder L lt 1^ und 1^ je gemeinsam die Gruppen A t oder A 2 bedeuten und 1^, L5 und 
L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oderje einzeln besagte Nitrile darstellen, 
worin R^, R^, R 30» R 3i» R 32» R 33> R 34» R 35* R 36 unc * R 37 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen A x und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiert sein kann. 

Eine andere besonders bevoizugte Untergmppe der Verbindungen der Formel IX sind 
solche, worin Lj, und L3 gemeinsam unsubsrituierte oder mit C r C 4 -AIkyl, C r C 4 -Alk- 
ox y» C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder konden- 
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siertc Arcne mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen 
Oder unsubstituierte oder mit Cj-Q-Alkyl, Cj-C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiexte 
monocyclische Heteroarene, kondensieite Heteroarene oder kbndensierte Arcn-Heten>- 
arene mit 4 bis 22, bevorzugt 4 bis 16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteioatomen ausgewShlt aus der Gnippe O, S und N darstellen, und L 4 , L5 und L$ einen 
nicht-photolabilen Liganden bedeuten, wobei die vorherigen Bevorzugungen auch Mer 
gelten. 

L| 9 L2 und L3 stellen in dieser Untergnippc bevorzugt Benzol oder Naphthalin dar f und der 
nicht-photolabile Ligand bedeutet bevorzugt H 2 0, NH 3 , unsubstituiertes oder mit Fluor 
substituiertes C r C 4 -Alkanol oder -Alkanthiol, alipbatische Ether, Thioether, Sulfoxide 
oder Sulfone mit 2 bis 8 C-Atomen, Dimethylfonnamid oder N-Methylpynolidon. 

In einer weiteren bevorzugten Untergnippc von Verbindungen der Formel X handelt es 
sich um Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X 

^MeCLgJs] 20 ^^ 0 ]^ 

worin L x ein photolabiler Ligand und Lg ein nicht-photolabiler Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Yj ein nicht koordinierendes Anion darstellt und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht Filr die photolabilen Liganden, nicht-photolabilen Liganden, Me und Y x gelten die 
vorher auf gefuhiten Bevorzugungen. Besonders bevorzugt ist L 2 N 2 oder ein Nitril wie 
zum Beispiel C r C 4 -Alkylnitril (Acetonitril), Benzonitril oder Benzylnitril, Lg NH 3 oder 
ein Amin mit 1 bis 12 C-Atomen, Y x ein nicht koordinierendes Anion und x die Zahl 1 
oder 2. 

Fur die vorliegende Erfindung besonders geeignete Katalysatoren sind (tos bedeutet 
Tosylat und tis bedeutet 2,4,6-Triisopropylphenylsulfonat): Ru(CH 3 CN) 6 (tos)2 f 
Ru(CH 3 CH 2 CN) 6 (tos)2 f Ru(CH 3 CN) tf (a^03)* RuCC^CHjO^CF^O^, 
RuCC^dos^, [RuCC^CCeHsOCHj)]^^ [Ru(C 6 H 6 )(C 6 H 5 i-propyl)](BF 4 ) 2 , 
[RufC^Xl.S^-trimethylphenoOlCBF^^ [Ru(C 6 H 6 )(hexamethylbenzoI)](BF 4 ) 2 , 
[Ru(C^)(biphenyl)](BF 4 ) 2 , [RuCQ^CchrysenJKBF^, [RuCC^KnaphtalinMCBF^, 
fRu(cyclopentadienyl)(4-methylcumyl)]PF 6 , [Ru(cyanophenyl) 6 ](tos) 2 , 
[Ru(cyanophenyI) 6 ](CF 3 S03)2, [RuCC^Xtetramethylthiophen^Ktos^, 
[RuCC^XCH^hf^Ktos^, [RuCC^ftetramethylthiophen^lCCTjSOa)^ 
[RuCCWCCHjCN^KCF^Cb^ [RuCQ^XCHpH^Ktos^ [RutC^XCHsOH^Kris^ 
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[OsCNHaJjNjKPF^, [RuCNHafcNJfPF^, [Ru(NH 3 ) 3 (CH3CN)]BF4, 

[Rn(<^(ra 3 ) 3 ](tis) 2t [Ru(C^(Tetrahydiothiophen)3](CF3S0 3 )2, 
[RuWCHa^S^CcHydos^, [Ru(Dimethylsulf oxid^QH^] (PF^, 
[Ru(DinKthylftmiuuiud)3C 6 H 6 l(PF 6 ) 2t [Ru(C 6 H 6 )0 2 ]2 ™d [OsCQH^QJj. 

EifindungsgemSB zu vcrwendendc Ruthenium- und Osmium-Katalysatorcn sind cntwcdcr 
bekannt und teilweise im Handel erblltlich odcr analog bekannter Verfahren herstellbar. 
Derartige Katalysatoren und ihrc Herstellung wcrden bcispielsweise in Gilkerson, W.R., 
Jackson, MX)., J. Am. Chem. Soc. 101:409^411 (1979), Bennett, M.A., Matheson, T.W., 
J. Organomet Chem. 175:87-93 (1979), Moorehouse, S., Wilkinson, G., J. Chem. Soc.; 
Dalton Trans., 2187-2190 (1974) und Luo, S., Rauchfuss, T.B., Wilson, S.R., J. Am. 
Chem. Soc. 1 14:8515-8520 (1992) beschrieben. 

2. Thermisch odcr mit Strahlung aktivierbare thermostabile Molybdan(VI)- oder 
Wol£ram(VI)verbindungcn, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubsdtu- 
ierte Methylgruppen am Metall gebunden enthalten, wobei der Substituent kein Wasser- 
stoffatom in a-Stellung entbilt 

Die Obrigen Valenzen des Molybdto- und Wolframs sind bevorzugt mit thennostabilen 
Neutralliganden abgesSttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stflchiometrisch mOgliche Zahl uberschreiten (Solvate). Thermo- 
stabilitat ist vorn erlfiutert worden. Bei Temperaturen Qber 50°C, zum Beispiel 60 bis 
300°C, werden diese MolybdMn- und Wolframvcrbindungen auch thermisch aktiviert 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden MolybdSn- und Wolframverbindungen kann 
es sich urn solche handeln, die ein Metallatom oder zwei uber eine Einfach-, Doppel- oder 
Dreifachbindung verbundene Metallatome enthalten. Die am Metall gebundene Methyl- 
gruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist inindestens zweimal, besonders bevor- 
zugt zwei- bis sechsmal und insbesondere bevorzugt zwei- bis viermal als Ligand 
gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel XL 

-CH 2 -R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R39R 4 o, -CR 41 R4 2 R43, unsubsdtuienes oder mit Ci-Q-Alkyl oder 
Cj-Q-Alkoxy subsrituiertes Cg-C^-Aryl oder C 4 -Ci 5 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; und 
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R4i, R42 und R43 unabhSngig voneinander Cj-Cjo- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
xnit CpCjo-Alkoxy subsdtuiert ist, oder und R42 diese Bedeutung haben und R43 
Cg-CjQ-Aiyl oder C^C^-Heteroaiyl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
C r Q-Alkoxy subsdtuiert ist; und 

R 38 , R39 und R40 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Bedeuten R 38 bis R43 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. Bedeuten R 3g bis R 43 Aiyl, so han- 
delt es sich bevorzugt urn Phenyl oder NaphthyL 

Bedeutet R in Formel XI Aryl, so handelt es sich bevorzugt um Phenyl oder NaphthyL 
Bedeutet R in Formel XI Heteroaryl, so handelt es sich bevorzugt um Pyridinyl, Furanyl, 
Thiophenyl oder Pyrrolyl. 

Bevorzugte Subsdtuenten fiir R 38 bis R43 sind im Rahmen der Definitionen Methyl, Ethyl, 
Methoxy und Ethoxy. Beispiele fur die Reste R38 bis R43 sind zuvor unter den Verbindun- 
gen der Formel I angegeben woiden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn bedeutet die Gruppe R in Formel XI H, -C(CH 3 ) 3 , 
-0(013)205115, unsubstituiertes oder mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituier- 
tes Phenyl, -CF 3 oder -Si(CH 3 )3. 

Die tibrigen Valenzen der Mo(VI)- und W(VI>Atome sind gegebenenfalls mit gleichen 
oder verschiedenen Liganden aus der Gruppe =0, =N-R44, sekundfire Amine mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Cyclopentadienyl, tiber- 
briicktes Biscyclopentadienyl, tridentate monoanionische Liganden und Neutralliganden 
wie zum Beispiel Ethem, Nitrilen, CO und tertifren Phosphinen und Aminen abges&ttigt, 
worin die R45 unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkoxy oder 
Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes Cj-Cjg-Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C$- Alkyl, Cj-C^-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder Q-Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder mit C^C^Alkyl, Cj-Q-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl 1 C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, 
Cj-Cfi-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, Cj-Q-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes CpQg- Alkyl, unsubstituienes oder mit Cj-CV Alkyl, 
Cj-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
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mit Cj-Cg-Alkyl, Ci-Q-Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl, C,-C 6 -Alkoxyethyl, 
DiCCx-Q-alkyDamino. DiCC^alkyOamino-Cj-Ca.alkyl, oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes Oder mit Cx-Q-Alkyl, CpQ-Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl-, 
C r C6-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenyletbyl bedeutet 

Sekundare Amine sind bevorzugt solchc der Formel R^RoN-, worin und R<, 7 unab- 
hSngig voneinander lineares oder verzweigtes C r Ci 8 -Alkyl; C3- oder Q-Cycloalkyl; un- 
substituiertes oder mit Ci-Q-Alkoxy, oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenyl- 
ethyl oder (Cj-Q-alkyl^Si; oder R^ und zusammen Tetramethylen, Pentamethylen 
oder 3-Oxapentan-l,5-diyl bedeuten. Das Alkyl enthfilt bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Einige Beispiele sind Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di- 
i-propyl-, Di-n-butyl-, Methyl-ethyl-, Dibenzyl-, Benzyl-methyl-, Diphenyl-, Phenyl- 
methylamino und Di(trimethylsiIyl)amino. 

Halogen als Ligand oder Substituent ist bevorzugt F oder Q und besonders bevorzugt CL 

Das Cyclopentadienyl kann unsubstituiert oder mit ein bis funf C r C 4 -Alkyl, besonders 
Methyl, oder -Si(C,-C 4 -Alkyl), besonders -Si(CH 3 )3 substituiert sein. Oberbruckte Cyclo- 
pentadienyle sind besonders solche der Formel R^-A-R^, worm R^ unsubstituiertes oder 
mit ein bis fiinf Cj-C^Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl), besonders 
-Si(CH 3 ) 3 substituiertes Cyclopentadienyl darstellt und A fur -CH r . -CH2-CH2-. 
-Si(CH 3 )2-, -Si(CH 3 ) 2 -Si(CH 3 )2- Oder -Si(CH 3 ) 2 -0-Si(CH 3 ) 2 - steht. 

Bei Ethern als Neutralliganden kann es sich urn Dialkylether mit 2 bis 8 C-Atomen oder 
cychsche Ether mit 5 oder 6 Ringgliedem handeln. Einige Beispiele sind Diethylether, 
Methylethylether, Diethylether, Di-n-propylether, Di-i-propylether, Di-n-butylether, 
Ethylenglykoldimemylether, Tetrahydroforan und Dioxan. 

Bei Nitrilen als Neutralliganden kann es sich urn aliphatische oder aromatische Nitrile mit 
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Acetonitril, 
Propionitril, Butylnitril, Benzonitril und Benzylnitril. 

Bei tertiaren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden kann es sich urn solche mit 3 
bis 24, vorzugsweise 3 bis 18 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Trimemylamin 
und -phosphin, Triethylamin und -phosphin, Tri-n-propylamin und -phosphin, Tri-n-butyl- 
amin und -phosphin, Triphenylamin und -phosphin, Tricyclohexylamin und -phosphin. 



WO 96/16008 



PCT/EP95/04359 



-29- 

Phenyldimethylamin und -phosphin, Benzyldimethylamin und -phosphin, 3,5-Dimethyl- 
phenyl-dimethylamin und -phosphin. 

Bei den tridentaten monoanionischen Liganden kann es sich zum Bcispiel um Hydro(tris- 
pyrazol- 1 -y l)boratc odcr Alkyl(trispyrazol-l-yl)boratc, die unsubsrituiert oder mit ein bis 
drei C r C 4 -Alkyl substituiert sind [siehe Trofimenko, S. f Chem. Rev., 93:943-980 (1993)], 
oder um [C5(R5)Co(R5oR5iP=0)3]® worin R' H oder Methyl und R50 sowie R 51 unab- 
hSngig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Phenyl bedeuten [siehe Klfiui, W., 
Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln. 

Bei Halogen als Subsdtuent fiir die Reste R44 und R 45 handelt es sich bevorzugt um Fluor 
und besonders bevorzugt um Chlor. Die Subsdtuenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Alk- 
oxymethyl oder -ethyl enthalten bevorzugt 1 bis 4 und besonders 1 oder 2 C-Atome. Bei- 
spiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i- 
Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy. 

R44 und R45 enthalten als Alkyl bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 8, und ins- 
besondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Bevorzugt handelt es sich um verzweigtcs Alkyl. 
Einige Beispiele fur R4,* sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, 
Hexafluor-i-propyloxy und Hexa- sowie Perfluorbutyloxy. 

Einige Beispiele fur substituiertes Phenyl und Benzyl fur R 44 und R45 sind p-Methyl- 
phenyl oder Benzyl, p-Ruor- oder p-Chlorphenyl oder -benzyl, p-Ethylphenyl oder 
-benzyl, p-n- oder i-Propylphenyl oder -benzyl, p-i-Butylphenyl oder -benzyl, 3-Methyl- 
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl, 2,6-DimethyIphenyl oder -benzyl, 
2,6-Di-i-propylphenyl oder -benzyl, 2,6-Di-n- oder -t-butylphenyl und -benzyL R 45 steht 
besonders bevorzugt fur unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 - Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyl. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn entsprechen die Molybdan- und Wolframverbin- 
dungen besonders einer der Formeln XII bis XIIc 
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wonn 



Me fur Mo(VI) oder W(VI) steht; 

mindestens zwei f bevorzugt 2 bis 4, der Reste R 53 bis R 58 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die oben angegebenen Bedeutungen hat; 
je zwei der ubrigen Reste von R 53 bis R 58 =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat; und/oder 

die Ubrigen Reste von R 53 bis R 58 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder 
R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu- 
tralliganden bedeuten, worin R45 die oben angegebenen Bedeutungen hat. Fiir die Reste R 
und R 38 bis R45 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden in der erfindungsgemassen Zu- 
sammensetzung Molybdfin- oder Wolframverbindungen der Formel XII verwendet, worin 

a) R 53 bis R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rsj und R54 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, R 55 und R 56 zusammen den 
Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 und R 58 zusammen unabhSngig voneinander R4 5 -0- oder 
Halogen darstellen, oder 

c) R 53 und R54 zusammen und R55 und R 56 zusammen den Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 
und R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 - R darstellen, 

wobei R, R44 und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R44 und R45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Unter den Verbindungen der Formel XIIc sind besonders jene bevorzugt, worin R^, R54 
und R 55 einen Rest der Fonnel XI darstellen, wobei es sich bei dem Rest der Formel XI 
besonders bevorzugt urn -CH 2 -Si(C r C 4 -Alkyl) 3 handelL 

Ganz besonders bevorzugt werden in der erfindungsgemassen Zusammensetzung 
MolybdSn- oder Wolframverbindungen der Formeln XIII, Xllla oder xmb verwendet, 




=N-R6 3 



(XIH), 
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CH 2 -R 



Ro-N= 



:Me: 



(Xma), 



CH 2 -R 



R-H 2 C 




CH 2 -R 



Me: 




: ^-Rfi3 



(xmb), 



l 54 



CH 2 -R 



worin 

Me fiir Mo(VI) oder W(VI) steht, 

R H, -C(CH3)3, -C^^-CgHs, -C^ oder -SKC^-Alkylfe darstellt, 

Ro Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 - Alkoxy substituiertes Phenyl bedeu- 

tet, 

R 53 unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 4 -Alkoxy 
darstellt, und 

R54 die gleiche Bedeutung wie R 53 hat oder filrF, Q oder Br steht. R 53 stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstfindig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy und 
Nonafluorpropyloxy. Bei R54 handelt es sich bevorzugt urn CI. 



Einige Beispiele fUr Molybdan- und Wolframverbindungen sind: 

W(=N-C 6 H 5 )(OC(CH 3 ) 3 )(Cl)[(OT 2 Si(CH 3 )3)] 2 J(CH3)3SiCH 2 ]3MoeMo[CH 2 Si(CH3)3]3. 

W(=N-C 6 H 5 )(OC(CF 3 ) 2 CT 3 ) 2 [(CH 2 Si(CH 3 ) 3 )] 2 ,W(=NC 6 H 5 )[CH 2 Si(CH 3 )3] 3 a, 

Mo(=N-2,^dimethylC 6 H 5 ) 2 [(CH r C 6 H5)] 2 , W[2,6-(CH 3 ) 2 C 6 H 3 N] 2 (CH 2 -C 6 H5) 2 , 

Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 ) 2 [(CH 2 -C 6 H5)] 2 , 

Mo(=N-2,6siiisopropylC 6 H3) 2 [(C31 2 C(CH3) 2 -C 6 H5)] 2 und 

Mo(=N-2,6^methylC 6 H 3 ) 2 (CH3) 2 (TetnAydrofuran). 



Die erfindungsgemMss zu verwendenden Molybdan- und Wolfram-Katalysatoren sind 
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bekannt odcr nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhal geni- 
den mittels Grignaidieaktionen herstellbar [siehe zum Beispiel Huq, F. v Mowat, W., 
Shortland, A., Skapski, A.C., Wilkinson, G., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1079-1080 
(1971) oder Schrock, RJL, Murdzeck, J.S., Bazan, G.C, Robbins, J., DiMare, M., 
O'Regan, M, J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

3. Thermostabile Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)-, Mo lybdSn(VI)- oder Wolfram(VI)ver- 
bindungen, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebun- 
den sind. Diese Einkomponentenkatalysatorcn sind besonders photokatalytisch aktiv. 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Titan(IV)- f Niob(V)- und Tantal(V)verbin- 
dungen handelt es sich um solche, die ein Metallatom enthalten. Bei den erfindungsge- 
mSss zu verwendenden Molybdfin(VI)- und Wolfiram(VI)verbindungen kann es sich um 
solche handeln, die ein Metallatom oder zwei uber eine Einfach-, Doppel- oder Dreifach- 
bindung verbundene Metallatome enthalten. Die iibrigen Valenzen des Titans, Niobs, 
Tantals, MolybdSns und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden ab- 
gesitdgt, wobei die Definition der Thermostabilhat eingangs gegeben wurde. Bei dem an 
das Metallatom gebundenen Halogen handelt es sich bevorzugt um F, Q, Br und I, bevor- 
zugter um F, Q und Br und besonders bevoizugt um F oder CL Der Silylmethylligand ent- 
spricht bevorzugt der Formel XIV, 

-CH 2 -SiR3 8 R3 9 R4o (XIV), 

worin 

R 38 , R 39 und R40 unabhiingig voneinander C r C 18 -Alkyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

Bedeuten R 38 bis R40 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
12, besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome enthalten. Besonders 
bevorzugtes Alkyl ist Methyl und Ethyl. 

Bevorzugte Substituenten fiir R 38 bis R40 als Phenyl und Benzyl sind im Rahmen der Defi- 
nitionen Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bedeuten in der Gruppe der Formel XIV R 38 bis 
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R40 C r C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

Einige Beispieie fllr die Gruppe der Formel XTV sind -CH 2 -Si(CH3)3, -OlrSKC^Hsfe, 
-GH r Si(n-C 3 H 7 )3 f -C^-Sift-C^^, -CHrSKCH^ii-CAX -CHa-SKCHj^a-C^), 
-CHi-SiCCHs^C^), -CH2-Si(CH 3 )2[C(CH3)2CH(CH3)2] f -OVSUC^^n-CnH^), 
-CH 2 -Si(CH3) 2 (n-C 1 8H3 7 ), -CH 2 -Si(C 6 H 5 )3, -CHrSKCHi-C^, -OlrSKQftXO^ 
und -CH 2 -Si(CH r C 6 H5)(CH3)2. Ganz besonders bevorzugt ist -CH 2 -Si(CH3)3. 

Die Ubrigen Valenzen der Ti(IV) t Nb(V)-, Ta(V)-, Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind 
gegebenenfalls mit gleichen odcr verschiedenen neutralen Liganden abgesSttigt, beispiels- 
weise ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus =0, ^N-R^, sekundSren Aminen mit 2 
bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertem Cyclopenta- 
dienyl, Uberbriicktem Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden und 
Neutralliganden wie zum Beispiel Ethern, Nitrilen, CO und tertiSren Phosphinen und 
Aminen, worin die R45 unabh&ngig voneinander unsubstituiertes Oder mit C r C$-Alkoxy 
oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes Cj-Cjg-Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit C 1 -C 6 -Alkyl, C r C6-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder Q-Cycloalkyl, un- 
substituiertes oder mit C r C6-Alkyl t C r C 6 -Alkoxy, C r Q- Alkoxymethyl, C r (VAlkoxy- 
ethyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, Ci -C 6 - Alkoxymethyl, Ci-C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit Q-Q-Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, CpCg-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl f C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C 1 -C 6 -alkyl)amino, Di(Cj -C$-alkyl)amino-C j -C 3 -alkyl, oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-C^-Alkyl, C 1 -C 6 -Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl-, 
Cj-Ctf-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, mit 
der Massgabe, dass im Fall der Titanveibindungen der Ligand nicht =0 oder =N-R44 ist 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R44 und R45, von sekundaren Aminen, von 
Halogen als weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von 
Cyclopentadienyl, Ethern, Nitrilen, tertiSien Aminen und Phosphinen als Neutralliganden 
und von tridentaten monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben worden. Ebenfalls 
zuvor angegeben worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy 
oder Alkoxy als Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 
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In ciner bevorzugten Ausfuhrungsfonn entsprechen die MetaUverbindungen besonders 
den Fdnneln XV, XVa oder XVb, 




(XV), 



(XVb), 



worin 

Me, fur Mo(VI) oder W(VI) stent; 
Mej fur Nb(V) oder Ta(V) steht; 

einer der Reste R<» bis R 74 einen Rest -CHj-SiRagRs^o der Formel XIV bedeutet; 
wenigstens einer der Reste R« bis R 74 F, Q oder Br darstellt; 

Rjj, R 39 und R40 unabhangig voneinander CrQ-Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substitoiertes oder mit C,-C 6 -Alkyl oder CrQ-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

in Formel XV zwei oder jeweUs zwei und in Formel XVa zwci der Ubrigcn Reste von 
bis R 74 je zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 unsubsrituiertes oder mit 
d-Ce-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit CrQ-Alkyl, q-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder QrCycloalkyl, un- 
substituiertes oder mit CVCVAlkyl, C r C 6 -Alkoxy, CrQ-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl, DiCCj-Q-alkyDamino, DKCrCg-alky^ainmo-CVCyalkyl oder Halogen substitu- 
iertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Q-CfAlkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C 1 -Q-Alkoxyemyi,Di(C 1 -Q-alkyl)amino, DKCrCfi-alkyOamino-Q-Ca-allcyl 
oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und 
die tibrigen Reste Sekundfcainino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, un- 
substituiertes Oder substituiertes Cyclopentadienyl oder Uberbrticktes Biscyclopentadienyl 
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Oder cinen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinandcr unsubstitu- 
icrtes oder mit C 1 -C 6 -Alkoxy oder Halogen substituieites linearcs Oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C5- oder Q-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, CpQ-Alkoxy, 
Cj-Q-Alkoxymethyl, Ci-Cg-Alkoxyethyl, W(C,-C 6 -alkyl)amino,Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
CrQ-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl, Cj-Cfi-Alkoxyethyl, Di(Ci-C 6 -alkyl)- 
amino, DiCCj-Q-alkyOaimno-CrCralkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; oder 

in den Formeln XV, XVa und XVb die iibrigen Reste unabhangig voneinander SekundSr- 
amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R^O- oder R45S-, Halogen, unsubstituiertes oder substitu- 
iertes Cyclopentadienyl oder iibcrbrucktes Biscyclopentadienyl oder einen 
Neutralliganden bedeuten, worin die unabhangig voneinander unsubstituiertes oder 
mit Cj-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes linearcs oder veizweigtes CpC^-Alkyl, 
unsubstituiertes oder mit C r Q-Alkyl. C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C r Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, Ci-Cg-Alkoxy- 
methyl, C,-C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r Q-alkyl)amino, Di(C r Q-alkyI)aniino-Ci-C 3 -a]kyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, 
Cj-Q-Alkoxy. C r C 6 -Alkoxymethyl, CrQ-Alkoxyethyl, Di(C,-Q-alkyl)amino, 
Di(C,-C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 



Fiir die Reste R^ bis R 74 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsfoim werden im erfindungsgemassen Ver- 
fahren Metallverbindungen der Formeln XV, XVa oder XVb verwendet, worin 
R» einen Rest der Formel XIV -CHa-SiRagRj^ und R 70 F, CI oder Br darstellen; und 
(a) in Formel XV R 7 , und R^ sowie R 73 und R 74 jeweils zusammen den Rest =N-R 44 be- 
deuten, oder R 71 und R 72 zusammen den Rest =N-R 44 bedeuten, und R 73 und R 74 unab- 
hangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder 
Halogen darstellen, oder 

b) in Formel XVa R 7 , und R^ zusammen den Rest =N-R«4 bedeuten, und R^ unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R^-O- oder Halogen bedeuten, oder in Formel 
XVa R 7I , R 72 und R 73 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclo- 
pentadienyl, R45-0- oder Halogen bedeuten, oder 

c) in Formel XVb R 7 , und R 72 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituier- 
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tes Cyclopcntadicnyl, R45-O- oder Halogen bedeuten, 

wobei R 38 bis R44 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fur R 38 , R39, R40, R44 und R45 
gel ten die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Veifanrcn Metallverbindungen 
der Formeln XVI, XVIa, XVIb, XVIc oder XVId verwendet, 

CH 2 -R 75 CH 2 -R 75 




(XVIa), 



(XVIc). 



(XVId), 



Z 

worin 

Me, fiir Mo(VI) oder W(VI) steht; 
Mej fiir Nb(V) oder Ta(V) steht; 
R 75 -Si(C,-C 4 -Alkyl)3 darstellt; 
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Z fiirCloderBrsteht; 

Phenyl Oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

(a) R73 und R74 in Fonnel XVI zusammen die Gruppe =NR 63 oder einzeln unabhfingig 
voneinander F, O, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopenta- 
dienyl darstellen; 

(b) R 71 , Rt2, R73 und R 74 in Fonnel XVIa unabhfingig voneinander F, C3, Br, unsubstitu- 
iertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder un- 
substituiertes Oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; 

(c) R73 in Fonnel XVIb F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares 
oder verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes 
Cyclopentadienyl darstellt; 

(d) R 71 , R72 und R73 in Formel XVIc unabhfingig voneinander F f CI, Br, unsubstituiertes 
oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubsti- 
tuiertes Oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubsti- 
tuiertes oder mit Cj-Q-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen; und 

(e) R 71 und R 72 in Fonnel XVId unabhfingig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
stSndig substituien ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
und Nonafluorpropyloxy. Bei dem Phenyloxyrest handelt es sich besonders um in den 
2,6-Stellungen mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyloxy, zum Beispiel 2,6-Dimethyl- 
phenyloxy. Beispiele fur substituierte Cyclopentadienylreste sind Mono- bis Pentamethyl- 
cyclopentadienyl und TrimethylsilylcyclopentadienyL R^ stellt bevorzugt Phenyl oder 
mit Q-Q-Alkyl substituiertes Phenyl dar, besonders Phenyl, 3,5-DimethyI-, 
2,6-Dimethyl-, 3,5-Diethyl- und 2,6-Diethylphenyl. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen im erfindungsgemfissen Verfahren sind solche 
der Formeln X Vn, XVHa, XVIIb, X VIIc und XVIId 
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(R^ 3 -N=) 2 Me 1 X 1 CH2Si(CH3)3 



(XVII), 



(Ra-N=)R 71 Me 1 X.(OR 62 )CH2Si(CH 3 )3 



(XVIIa), 



R 72 R73Me 2 X 1 (OR 6 2)CH2Si(CH3)3 



(XVIIb), 



Ro^MejX^O^CHaSUCH^ 



(XVIIc), 



RTrTiX.tORfi^CHaSUCHa^ 



(XVIId), 



worin 

Mej fur Mo(VI) odcr W(VI) stchr, 
Mej fur Nb(V) oder Ta(V)steht; 
X m fiir F oder CI stent; 

Ro Phenyl oder mit 1 oder 2 C r C 4 -Alkylgruppen subsrituiertes Phenyl bedeutet; 

R^ verzweigtes gegebenenfalls teilweise oder vollstandig mit Fluor subsrituiertes C 3 - 
oder C 4 -Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen subsritu- 
iertes Phenyloxy darstellt; 

R72 und R73 unabhfingig voneinander unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen sub- 
srituiertes Cyclopentadienyl, X. oder R$ 2 0- bedeuten; und 

R 7 i unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen subsrituiertes Cyclopentadienyl, X„ 
oder R72O- darstellt 

Einige Beispiele fiir Titan(IV)-, Niob(V>, Tantal(V)-, Molybdan(VI)- und Wolfram(VI)- 
verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 
Ti[CH 2 Si(CH3)3ia3, Ti[CH 2 Si(CH3)3]Br3, CpjTifCHjSKCHa^a, 
(CH 3 )2Ti[CH 2 Si(CH3)3]a, CpiTilCHjSKCHaklBr, Cp 2 Ti[CH2Si(CH.^ 1 ' 
CpTi[CH 2 Si(CH3)3][CH3]a, CpTi[CH 2 Si(CH3)3]Br 2 , [(C^OTOfcTUCHjSKa^lCl, 
[(CF 3 ) 2 CHO] 2 ri[CH 2 Si(CH3)3]a,[(CF3) 2 CHO]Cpri[CH 2 Si(CH3)3]a, 
t(CH 3 ) 2 CHO]Cpri[CH 2 Si(CH3)3]a,(C 6 H 5 0)CpTi[CH 2 Si(CH3)3]a, 
(^e-Dimethyl-C^H^CpTiICHzSifCHaHlCl, 

(2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0) 2 ri[CH 2 Si(CH3)3ja, (2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0)Ti[CH 2 Si(CH3)3] 2 Br, 
[(CT 3 )3a)](^Ti[CT 2 Si(CT3h]^ 

Me(=N-C 6 H 5 )[(XH(CH3) 2 ][(CH2Si(CH3)3]Cl,Cp 2 Me[(CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 

Me(=N-C 6 H 5 )[CCH(CF3) 2 ][(CH2Si(CH3)3]a. 

Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 2 Si(CH3)3]a 2 , 
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Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 3 ) 2 CHO][(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

Me^N-^frdimethylC^G^D^ 

Mc(=N-2,6KiiincthylC 6 H3)((CFj)2CHO)[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

(=N-2,6-dimethylC 6 H 3 )C^Me[(CH2Si(CH3)3]CI,(C^50) 2 CpMe[(CH 2 Si(CT^ 

(=N-3^-dunemyl<^ 3 )Me[2,6^atomyl^ 

C^MelCK^C^^KCHaSKCHaklBr.CpMelC^ 

CpMe[CK^(CF 3 )2] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]a,C^Me(Mcthyl)[(CH 2 Si(CH3)3]a, 

Cp 2 Mt[OCa(CH 3 ) 7 }[(.CH 2 Si(ai 3 ) 3 ^ [OCH(CH 3 )2] 2 Me[CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 

Me(2,6-Dimethylphenyloxy)(CH30) 2 [(CH 2 Si(CH 3 )3]a, 

MetCTzSK^felfCK^CHjWCTjO)^ 

(^DttsopropylplienyloxykMetCHjSi^^ 

CpMc[OC(CT 3 )(CF 3 ) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]a,Mo 2 [(CT r Si(CH3)3)(CK:H 2 C(CH3)3)Cl]2, 
Mo(=N-2,6-dusopn)pylC 6 H3) 2 [CH r Si(CH3)3]a, 

W(=N-C6H 5 )[(OC(CH3)3] 2 [CH r Si(CH3)3ia, Mo(=N-C 6 H 5 ) 2 [CH r Si(CH3)3]a, 
Mo(=N-2,6KiiisopropylC 6 H3)KOCH 2 C(CH3)3] 2 [CH 2 -Si(CH3)3]CL 

Die erfindungsgemass zu verwendcnden Titan-, Niob-, Tantal-, Molybdan- und Wolfram- 
verbindungen sind bekannt oder nach bekannten und analogen Vcrfahrcn ausgehend von 
gegebenenfalls entsprechend substituierten Metallhalogeniden mittels Grignardrcaktionen 
herstellbar [Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMare, M., 
O'Regan, M., J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

4. Weitere geeignete photoaktive Einkomponentenkatalysatoren sind Niob(V)- oder 
Tantal(V)veibindungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte 
Methylgruppen am Metall gebunden enthalten, wobei der Subsrituent kein Wasserstoff- 
atom in a-Stellung enthSlt Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatoren. 

Die erfindungsgemass zu verwendcnden Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen enthalten 
ein Metallatom. Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methyl- 
gruppe ist mindestens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis funfmal und insbesondere 
bevorzugt zwei- oder dreimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt 
der Formel XI 

-CH 2 -R (XI). 



worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat. 
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Die iibrigen Valenzen des Niob- und Tantalatoms sind bcvorzugt mit thennostabilen 
Ncutralliganden abges&ttigt, die in grosser Vielzahl bckannt sind. Die Zahl der Neutral- 
ligandcn kann auch die sffichiometrisch mSgliche Zahl Uberschreiten (Solvate). Die 
Definition der Thermostabilitat wuxde eingangs gegeben. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Neutralliganden sind zuvor gegeben wordcn. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entspiechen die Niob- und Tantalverbindungen 
besonders der Formel XVIII, 



Me fur Nb(V) oder Ta(V) steht, 

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3, der Reste R^ bis R w einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat; 
zwei der iibrigen Reste von R 82 bis R 86 zusammen =0 oder -N-R44 bedeuten, und R44 un- 
substituiertes oder mit Q-Cg-Alkoxy subsdtuiertes linearis oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen subsd- 
tuiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl t C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, Cj-CerAlkoxyethyi, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino- 
C r C 3 -alkyl oder Halogen substituicrtes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
CrQ-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r CVAlkoxymethyl, C r CVAlkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-CpC3-alkyl oder Halogen subsdtuiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellq und/oder 

die iibrigen Reste von R 82 bis R^ unabhSngig voneinander Sekundaramino mit 2 bis 18 
C-Atomen, R 45 0- > R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopenta- 
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhSngig voneinander un- 
substituiertes oder mit CpCg-Alkoxy oder Halogen subsdtuiertes iineares oder ver- 
zweigtes Cj-Cjg-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder 




(xvm), 



Me 




worm 
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Halogen substituieites C5- odcr Q-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl f 
C r CVAlkoxy, Ci-Cg-Alkoxymethyl, CpCfi-Alkoxyethyl, DKCrQ-alkyOamino, 
Di(C r Q-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl odcr Halogen substituieites Phenyl, oder unsubsutu- 
iertes oder mit Cj-C^-Alkyl, C r Q-Alkoxy, CpCg-AlkoxymethyU CpCg-Alkoxyethyl, 
Di(C r Q-alkyl)amino, Di(C r C$-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl odcr Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

In einer besonders bevorzugten AusfUhiungsform werden Niob- und Tantalverbindungen 
der Formel XVm verwendet, worin 

a) Rg2 bis Rg£ je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg2 und Rg3 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, Rg4 und R 85 zusammen den 
Rest =N-R44 bedeuten und R 86 unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, 
R45-O* oder Halogen darstellt, oder 

c) Rg2, Rg3 und Rg4 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und Rg5 und Rg 6 zu- 
sammen den Rest =N-R44 bedeuten, oder 

R 82. R83» R«4 und R$ 5 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen und R 86 unsubsdtuier- 
tes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 
wobei R, R^ und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R44 und R45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahren Niob- und Tantal- 
verbindungen der Formeln DOC, IXXa oder KXb verwendet, 



CHj-Ry 



CH 2 -Rv 



Me 




(IXXa), 



CH 2 -R V 



CH r R, 
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CH 2 -Ry 



<*2 



(KXb), 



^83 



CH 2 -Ry 



worin 

Me flir Nb(V) oder Ta(V) steht, 

Ry H, -C(CH 3 )3, -QCHa^CfiHs, -CgHj oder -Si(C r C 4 -Alkyl)3 darstellt, 

Rq Phenyl oder mit 1 bis 3 CVQ-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 

bedeutet, 

R w in Formel KX die Gruppe -CH 2 -R oder F, Q, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor sub- 
stituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C 1 -C 4 -Alkyl oder Cx-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; 

Rgj, R 8 3 und R M in Formel KXa unabhMngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C 1 -C 4 -Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit Q-Q-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; und 
R K und Rg3 in Formel EXXb unabhfingig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes Ci-C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes 
oder mit C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
sttadig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
oder Nonafluorpropyloxy. 



Einige Beispiele fiir Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopenta- 
dienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 

Me[CH 2 Si(CH 3 )3]5, Q^MeKCH^CHjVQH^, Me(=N-2,6^imethylC 6 H 3 )(CH3)3, 
Me(=N-C 6 H 5 )[OC(CH3)3][(CH 2 Si(CT3)3)]2.Me(=N-2,^<msopropylC 6 H3)[^ 

Me(=N-C^ 5 )[OCCH3(C3 7 3)2][(CH 2 Si(CH3)3)] 2 ,CpMe[OCCH3(CT3)2] 2 [(^ 
Me(=N-2,6^sopropyiC^3)[(CH 2 C(CH3) 2 -C 6 H5)] 2 aCp 2 Me(CH3) 2 [OCH(CH3) 2 l. 
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Me(=N-2,6HUmcthylC 6 H 3 )[(CH 2 .C 6 H5)]3, CpMeEOCHCCH^jK^SKCHa)^]^ 
Cp2Me[(CH r C6H 3 )]3 # MefCH^a^feClj, Mt[CH 2 Si(CH^ 3 [Om 2 CXQi 3 hh* 
Cp 2 Mc[3^-dimcthyl<^ 3 0)][(CH 2 Si(CH3)3)] 2> MeC^Diisopropylphenyloxy^^^, 
Cp 2 Mt(Ca z ) 3 , MeC^d-Dimethylphcnyloxy^CCHjJa, Mc[CH 2 Si(CH3)3]3[CXH(CH3)] 2 , 
CpMc[OC(CH3)3] 2 [(CH r C6H 5 )] 2 und CpjMeKCH^KCHj^. 

Die erfindungsgemSss zu vcrwcndenden Niob- und Tantalvcrbindungcn sind bekannt oder 
nach bekannten und analogen Vcrfahren ausgehend von den gegehenenfalls substituieiten 
Metallhalogeniden tiber Grignaidreaktionen und/oder Substitutionsreaktionen herstellbar 
[Schiock, R.R., Mimizeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMare, M., O'Regan, M., J. 
Am. Chem. Soc. t 112:3875-3886 (1990)]. 

5. Weitere geeignete photoakdve Einkomponentenkatalysatoren sind Titan(IV)verbin- 
dungen, die mindestens zwei Methylgnippen oder zwei monosubsdtuierte Methylgruppen 
am Metall gebunden enthalten, wobei der Subsdtuent kein Wasserstoffatom in ct-Stellung 
enthSlt. Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatorcn. 

Die erfindungsgemfiss zu verwcndcnden Titan (IV)verbindungen enthalten ein Metallatom. 
Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubsdtuierte Methylgruppe ist min- 
destens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis viennal und insbesondeie bevorzugt 
zwei- oder dreimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel 
XI, 

-CH 2 -R (XI), 

worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat 

Die iibrigen Valenzen des Titanatoms sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden 
abgesfittigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutralliganden kann auch 
die stOchiometrisch mOgliche Zahl Uberschreiten (Solvate). Die Definition der Thenno- 
stabilitat wurde eingangs gegeben. 

Bei den Neutralliganden handelt es sich vorteilhafterweise urn gleiche oder verschiedene 
Liganden beispielsweise aus der Gruppe bestehend aus sekundaren Aminen mit 2 bis 18 
C-Atomen, R450-. R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl, uberbriicktem Biscyclopentadienyl, 
tridentaten monoanionischen Liganden und Neutralliganden wie zum Beispiel Ethem und 
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Aminen, worin die R« unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder mit CpQ-Alkoxy 
oder Halogen substituieites lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit Ci-Q-Alkyl, Q-Q- Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder Q-Cycloalkyl, un- 
substituiertes oder mit Q-Q-Alkyl, Q-Q-Alkoxy, d-Q-AIkoxymethyl, Q-Q-Alkoxy- 
ethyl oder Halogen substituieites Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Ci-Cg-Alkyl, 
Ci-Qj-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R45, von sekundSren Aminen, von Halogen als 
weiterera Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von Cyclopentadienyl, 
Ethem, Nitrilen, tertiSren Aminen und Phospbinen als Neutralliganden und von tridentaten 
monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben worden. Ebenfalls zuvor angegeben 
worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy als 
Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform entsprechen die Titan(IV)verbindungen besonders 
der Formel XX, 




(XX), 



worin 

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3 der Reste R 87 bis R90 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat; und 
die iibrigen Reste R g7 bis R90 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, 
Halogen, Cyclopentadienyl oder flberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neutral- 
liganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit 
C,-C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes Q-Cig-Alkyl, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, CrQ-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, Ci-CVAlkoxyethyl, Di(C,-C6-alkyl)amino, DKCrQ-alkyUamino-CVCj-alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-C 6 - Alkyl, 
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CrQ-Alkoxy, C^-Alkoxymethyl, C r C6-Alkoxyethyl, K(C r Q-alkyl)amino, 
DiCQ-Q-alkyOamino-Cj-Cs-alkyl odcr Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfilhningsfonn werden im erfindungsgemfissen Ver- 
f ahren Titan(IV)verbindungen der Fonnel XX verwendet, worin 

a) Rg? bis R90 einen Rest der Fbrmel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg7 und Rgg einen Rest der Fonnel XI -CH 2 -R darstellen, und R 89 und R^ unabhSngig 
voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, I^-O- oder Halogen 
bedeuten, oder 

c) Rg7, Rg« und Rg9 einen Rest der Fbrmel XI -CH 2 -R darstellen, und R^ unsubstituiertes 
oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 

wobei R und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. FQr R und R45 gelten die varan- 
stehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verf ahren Titan (IV)verbin- 
dungen der Formeln XXIa oder XXIb verwendet, 



G^-Ry 



<*8 



(XXIa), 



R V -H2G" 



Ti 



R 87 (XXIb), 



CH r Rv CHA 

worin 

R v H, -C(CH 3 )3 ( -C(CH 3 )2-C 6 H5, .Q5H5 oder -Si(C,-C 4 -Alkyl)3 darstellt, und 
Rg7 und R 88 unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituier- 
tes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voilsfindig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpropyloxy und 
Nonafluoxpropyloxy. 
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In einer bcvorzugtcn AusfOhrungsform der Erfindung enthalten die Titan(IV)verbindungen 
ein an das Titan gebundenes Halogenatom, bcsondcrs Q oder Br, wcnn in der Gruppe 
-CH 2 -R der Rest R fur -SiR 38 R 3 9R40 stent Ganz besonders bevorzugt sind dann die Ver- 
bindungen der Formel XXII, 



*7 



CH 2 -SiR 3 gR 3 9R4o 



-Ti 



■ CH 2 -SiR3gR39R40 



(xxn), 



worin 

Yj fur F, CI oder Br stent, 

R38, und R40 unabhSngig voneinander C r C ir Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit d-Q-Alkyl oder d-Qj-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

Rg7 die Gruppe -CH 2 -SiR 38 R 3 9R40. F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes 
lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl 
oder C^-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit Ci-Gr Alkyl 
substituiertes Cyclopentadienyl darstellt. R 38 , R39 und ^0 bedeuten bevorzugt 
C r C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl, und R 87 stellt bevorzugt CI, unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes C 3 - oder C 4 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl dar. 

Einige Beispiele fur Titan(IV)verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl]: 
Ti[CH 2 Si(CH3)3]4, Ti[OCH(CF 3 )2l2KCH 2 Si(CH3)3)] 2 , CpTi[(CH 2 C(CH3) 2 -C 6 H5)]2Cl. 
CpriKCHa-QHs)^. Tia 2 [CH 2 Si(CH 3 )3)] 2 . [OCTfCF^TiKCHrC^)]* 
CpBrTiKCH^C^-C^h.Q'T^ 

ri[CKB(CH 3 ) 2 ] 2 [(OT 2 -C^ 5 )] 2 ,aTitOCM(CH3) 2 l[(ai 2 Si(CH3)3)] 2 . 
CpTifOCHCCFa^KCHrQHs)]^ CpTi(Methyl) 3 , CpTiCMethyD^OCHCCHjJJ, 
Ti[CH 2 Si(CH 3 )3] 2 Br 2 , TO^Dimethylphenyloxy^CH^, Cp^CH^, 
Ti[CH 2 Si(CH3)3] 3 [OCH(CH3)] und Ti(2,6-Diisopropylphenyloxy) 2 (CH 3 ) 2 . 
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Die erfindungsgemSss zu vcrwendenden Titan(IV)verbindungen sind bekannt oder nach 
bekannten und analogcn Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden tiber Grignard- 
rcaktioncn oder andere bckanntc Substitutionsreaktioncn hcrstellbar [siehe Clauss, JL t 
Bestian, R, Justus Liebigs Ann. Chem. 654:8-19 (1962)]. 

6. Andere geeignete photokatalytisch aktive Verbindungen sind Ruthenium- oder 
Osmiumverbindungen, die mindestens eine Phosphingruppe, mindestens einen photo- 
labilen Liganden, und gegebcnenfalls Neutralliganden an das Metallatom gebunden ent- 
halten, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden gebunden sind, und die Sfiuieanionen zum 
Ladungsausgleich enthalten. Insgesamt bedeutet im Rahmen der Eifindung die Summe der 
Phosphingmppen, photolabilen Liganden und Neutralliganden. Die Neutralliganden 
werden auch als nicht-photolabile Liganden bezeichnet Insgesamt sind bevorzugt 2 bis 4, 
und besonders bevorzugt 2 oder 3 Liganden gebunden. 

Die Osmiumverbindungcn sind auch thermisch wirksame Katalysatorcn. Auch die 
Rutheniumveibindungen sind thermische Katalysatorcn, wenn die Phosphingruppe keine 
linearen Alkyl- oder Alkoxygruppen enthSlt, sondern raumerfiillende Gruppcn, zum Bei- 
spiel sekundSre und tertiaie Alkyl- oder Alkoxygruppen (i-Propyl, i- und t-Butyl) t oder 
Cycloalkylgruppen, oder unsubstituierte oder mit 1 bis 3 C r C 4 - Alkyl oder -Alkoxy substi- 
tuierte Phenylgruppen oder Phenyloxygruppen. 

Bei der Phosphingruppe handelt cs sich bevorzugt um terti&re Phosphine mit 3 bis 40, 
bevorzugter 3 bis 30 und besonders bevorzugt 3 bis 24 C-Atomen. 

Die iibrigen Valenzen des Rutheniums und Osmiums sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abges&ttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stSchiometrisch mftgliche Zahl Uberschreiten (Solvate). 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiurnverbindungen kann 
ein Monophosphin ein bis dieimal und bevorzugt zwei oder dreimal, und ein Diphosphin 
einmal an das Metallatom gebunden sein. In den Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren 
sind bevorzugt 1 bis 2 photolabile liganden gebunden. Die Phosphinliganden entspiechen 
bevorzugt den Formeln XXIII und XXIIIa, 



PR 91 R 92 R93 



(XXHI) t 
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R9iR9^-Z,-PR9iR9a (XXma) ' 

worin R 91 ,R 92 undR 93 unabhangig voncinander H, d-C^-Allcyl, unsubstituicitcs oder 
nrit Ci-Cfi-Alkyl, C l -C 6 -HalogenalJcyl oder Cj-Cs-Alkoxy substituiertes C 4 -Ci 2 -Cyclo- 
alkyl oder unsubstituieites oder mit Cj-Q-Alkyl, d-CVHalogenalkyl oder Cj-Qj-Alkoxy 
substituiertcs Cg-Cw-Aryl oder unsubstituiertes oder mit Ci-Q-Alkyl, Ci-Ce-Halogen- 
alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertcs CrC 1(r Aralkyl darsteUt; die Reste R91 und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit d-Q- Alkyl, C-Q-Halogenalkyl oder Q-Cg-Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
d-Cr Alkyl. CrCg-Halogenalkyl oder d-CVAlkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und die zuvor an- 
gegebene Bedeutung hat; und 

Z, lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
CrCu-Alkylen, unsubstituiertes oder mit d-Cr Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
d-d-Alkyl oder Cx-C^Alkoxy substituiertes U oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

Bei den Resten R9„ R92 und R93 handelt es sich bevoizugt urn gleiche Reste. 

Sofem R,!, R92 und R93 substituiert sind, handelt es sich bei den Substituenten bevorzugt 
urn d-C 4 -Alkyl, d-Q-Halogenalkyl oder d-C 4 -Alkoxy. Halogen bedeutet bevorzugt CI 
und besonders bevorzugt F. Beispiele fur bevorzugte Substituenten sind Methyl, Methoxy, 
Ethyl, Ethoxy und Trifluormethyl. R91, R92 und R^ sind bevorzugt mit 1 bis 3 Substituen- 
ten substituiert Substituenten befinden sich bevorzugt in einer oder beiden Ortho- 
und/oder Metastellungen zum C-Atom der P-C-Bindung im Phosphin. 

I^j, und R93 kann als Alkyl linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12, bevor- 
zugter 1 bis 8. und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur Alkyl 
sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, die Isomeren von Pentyl, Hexyl. 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexa- 
decyl, Heptadecyl, Octadecyl und Eicosyl. Bevorzugte Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- 
und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl. 1-. 2- oder 3-Pentyl und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyl. 

Bedeuten R,,, R92 und R«» Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt urn d-Cg-Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt urn d" oder d-CycloalkyL Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
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Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und CyclohexyL Beispiele fiir substi- 
tuiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy- f Dimethoxy-, Trimeth- 
oxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluonnethyl und Tristrifluonnethylcyclopentyl und -cyclo- 
hexyl. 

Bedeuten R$ lf R92 und R93 Aryl, so handelt es sich bevorzugt urn Q-C^-Aryl und beson- 
ders bevorzugt um Phenyl oder Naphthyl. Beispiele fiir subsdtuiertes Aiyl sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
methyl und Tristrifluormethylphenyl. 

Bedeuten R91, R92 und R93 Aralkyl, so handelt es sich bevorzugt um Cv-C^-Aralkyl, wo- 
bei die Alkylengruppe im Aralkyl bevorzugt Methylen darstellt. Besonders bevorzugt 
stellt das Aralkyl Benzyl dar. Beispiele fiir subsdtuiertes Aralkyl sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluonnethyl-, Bistrifluonnethyl und 
Tristrifluormethylbenzyl. 

Beispiele fiir an das P-Atom gebundenes, gegebenenfalls subsdtuiertes beziehungsweise 
kondensiertes Tetra- oder Pentamethylen sind 



Andere geeignete Phosphine sind mit einer =PRa-Gruppe iiberbriickte Cycloaliphate mit 6 
bis 8 Ringkohlenstoffatomen, zum Beispiel 



worin Ra Cj-Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 

Bei Zi als linearera oder verzweigtem Alkylen handelt es sich bevorzugt um 1,2- Alkylen 
oder 1,3- Alkylen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, zum Beispiel um Ethylen, 1,2- 
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Propylen oder 1,2-Butylen. 

Beispielc ftir 7^ als Cycloalkylen sind 1,2- und 1,3-Cyclopeniylen und 1,2- oder 
1,3-Cyclohexylen. Beispielc fur Zj als Heterocycloalkyien sind 1,2- und 1,3-Pyrrolidin, 
1,2- und 1,3-Piperidin, und 1,2- und 1,3-Tetrahydrofuran. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn entsprechen die Phosphinliganden der Formel 
XXffl, worin R^, undR^ unabhangig voneinander H, CrQ-Alkyl, unsubstituiertes 
oder mit Ci-C4-Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
Phenyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Allcyl, C r C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Benzyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fur Phos- 
phinliganden der Formel XXIH sind (C^P, (QsHjOl^P, (C&nh^ (CHj^P, 
(C2H 5 )3P, (n-C3H 7 )3P, (i-C3H 7 )3P, (n-QH,^, (C^Iff, (C^CH^, (CjHn^HP, 
(C^Hj^HP, (n-C3H 7 ) 2 HP, (i-CaH^HP, (n-C^HP, (CfiltyHjP, (n-Q^HjP, 
(CeHsCH^HzP, (C5H n )H 2 P, (CH^jP, (CHj)^, (C2H 5 )H 2 P, (n-C 3 H 7 )H 2 P, 
(i-C3H 7 )H 2 P,PH 3 (2-Methyl-C 6 H 4 ) 3 P, (3-CH 3 -C^U> 3 P, (A-CPyCJUtf, 
(A^RyC^P, (2,4-Di-CH 3 -C 6 H 3 ) 3 P, (2,6-Di-CH 3 -C 6 H 3 ) 3 P, {l-CiliyC^P, 
O-CjHs-C^H,)^, (2-n-C 3 H r C6H 4 ) 3 P, (S-n-CaHrCfiH^P, (^n-CsHrC^P, 
C-i-CaHrCfilW, Q-i-C&rCJl&P, (^i-C^-C^P, (2-n-C 4 H 9 -C 6 H 4 ) 3 P, 
tf-n-QHrQiH^, (A-n-CJ^-CJUh?, Q-i-Cfo-CJU)?, O-i-QHj-Q^P, 

(^i-QHj-CfiH^P, (2-1-04119-06114)3?, ^-t^ty-C^P. (4-1-04119-0^)3?. 
(2-CH 3 -6-t-C 4 H9-C6H3)3P. (3-GH3-6-t-C4H9-C6H 3 )3P, (3-CH 3 -6-t-C 4 H9-C6H 3 ) 3 P, 
(2,6-01-1-0^-0^3)3?, aS-Di-t-C^-CeH^P und (2,4-01-1-0^-06113)^. 

Als Liganden fur die erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metal lzentrum koordiniert sind. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von photolabilen Liganden und nicht-photolabilen 
Liganden (auch als stark koordinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt worden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemass zu verwendenden 
Ru- und Os-Katalysatoren nur photolabile Liganden, Phosphingruppen und Anionen zum 
Ladungsausgleich. Ganz besonders bevorzugt sind die Katalysatoren, die eine Arengruppe 
als photolabilen Liganden, eine tertiare Phosphingruppe und ein- oder zweiwertige An- 
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i ncn zum Ladungsausglcich nthalten. 

Geeignete Anionen von anorganischcn oderorganiscben SSuren sind zum Beispiel Hydrid 
(H®), Halogenid (zum Beispiel F®, CI®, Br® und I®), das Anion einer Sauerstoffsfiuie, 
und BF 4 ®, PF 6 ®, SbF 6 ® oder AsF$®. Es ist zu erw&hnen, dass das zuvor erwShnte 
Cyclopentadienyl Ligand und Anion ist 

Weitere geeignete Anionen sind C r C 12 -, bevorzugt C r C 6 - und besonders bevorzugt 
C r C 4 -Alkoholate t die insbesondeie veizweigt sind, zum Beispiel der Fonnel 
RjRyRjC-O® entsprechen, worin R* H oder C r C 10 -Alkyl, Ry C r C 10 -Alkyl und R 2 
Cx-Cio-Alkyl oder Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome von Rgjty und R I 1 1 
betrfigt Beispiele sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C 3 -C 18 - t bevorzugt C 5 -C 14 - und besonders bevorzugt 
Cs-Cja-Acetylide, die der Fonnel R^-OC® entsprcchen kSnnen, worin R w Cj-C^-Alkyl, 
bevorzugt a-verzweigtes Cj-C 12 -Alkyl t zum Beispiel der Fonnel RjRyR^-, bedeutet, 
oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl darstellen. Einige Beispiele sind i-Propyl-, i- und t-Butyl-, Phenyl-, 
Benzyl-, 2-Methyl-, 2,6-Dimethyl-, 2-i-Propyl- f 2-i-PropyI-6-methyk 2-t-Butyl-, 
2,6-Di-t-butyl- und 2-Methyl-6-t-butylphenylacetylid 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Anionen von SauerstoffsMuxen sind zuvor 
genannt worden. 

Besonders bevorzugt sind H®, F®, CI®, Br®, BF 4 ® PF 6 ®, SbF 6 ®, AsF 6 ®, GF 3 S03®, 
C^-SCXj® ^Methyl-CgHj-SOj® 2,6-Dimethyl-C6H 5 -S03®, 2,4,6^Trimethyl- 
C^-SC^® und 4-CT3-C6H5-S03® sowie Cyclopentadienyl (Cp®). 

Die Anzahl der nicht-photolabilen Liganden hangt von der Anzahl der Phosphingruppen, 
der Grosse der nicht-photolabilen Liganden und der Anzahl der photolabilen Liganden ab. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprcchen die Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen besonders bevorzugt einer der Formeln XXIV bis XXIVf 



R 97 L I Me 2+ (Z«0 2/n 



(XXIV), 
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(XXIVa), 



(R^LzMe 2 ^-)^ 



(XXIVb), 



(R^I^Me 2 *^)^ 



(XXIVc), 



R^L^Me 2 ^)^ 



(XXIVd), 



R^L^Me 2 ^)^ 



(XXTVe), 



RwLjLgMe*^)^ 



(xxrvf), 



worin 

R97 ein tertifires Phosphin der Fbnnel XXHI oder XXDJa ist; 

Me fur Ru oder Os steht; 

n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht; 

Z das Anion einer anorganischen oder organischen Saure ist; 

(a) Lj einen Aren- oder Heteroarenliganden bedeutet; 

(b) L2 einen von Lj verscbiedenen einwertigcn photolabilen Liganden darstellt; und 

(c) L3 einen einwertigen nicht-photolabilen Liganden bedeutet 

Fiir R97, Lg, L9 und L 10 gelten die zuvor fur die einzelnen Bedeutungen angegebenen Be- 
vorzugungen. 

In den Formeln XXTV bis XXTVf steht n bevorzugt fur 1 oder 2 und ganz besonders fiir 1. 
Fiir R97 gelten die fur die Phosphinliganden der Formel XXm angegebenen Bevorzugun- 
gen, insbesondere handelt es sich urn tertiare Phosphine. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahren Ruthenium- und 
Osmiumverbindungen einer der Formeln XXV bis XXVf verwendet, 



(RMR^^LgMe 2 ^ 1 -^ 



(XXV), 



(R 9 4R 9 5R9 6 P)2L 9 Me 



(XXVa), 



(XX Vb), 
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(XXVe), 



(XXVd), 



(R w R 9 sRwP)LBL 1 oMc a *(Z l -)2 



(XXVe), 



(R 94 R95R96P)L 8 (l^)mMe 2+ (Z 1 -) 2 



(XXVf), 



worin 

Me fur Ru oder Os steht; 

Z in Fdrmeln XXV bis XXVe H 0 , Cyclopentadienyl, CI 0 Br 0 BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 0 
AsF 6 0 CF3SO3 0 C^-SC^ 0 4-Methyl-C6H 5 -S03 e , S.S-Dimethyl-QHs^ 0 , 
2AfrTnxntthyl-CJlySOs e und 4-CT3-QH5-SO3 0 und in Formel XXVf H 0 Cyclo- 
pentadienyl, BF 4 e , PF 6 e f SbF 6 e t AsF 6 e , CF3SO3© QHs-SOj 0 4-Methyl- 
C^-SC^ 0 , 2 l 6»Dimethyl-C 6 H 5 .S0 3 e f Z^^Trimethyl-QiHs-SOj 0 oder 
4-CF3-C6H5-SO3 0 bedeutet; 

R^t, R95 und R9 6 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyi oder Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder Phenyloxy oder Benzyloxy darstellen; 

Lg unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -OH, -F oder Q substitu- 
iertes C 6 -C 16 -Aren oder Q-C^-Heteroaren darstellt; 
L9 C r C 6 -Alkyl-CN, Benzonitril oder Benzylnitril bedeutet; und 
L 10 H 2 0 oder Cj-C^Alkanol ist. 

Bevorzugte Arene und Hetooaxene sind Benzol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyren, Chrysen, 
Fluoranthrcn, Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, 
Indol, Cumaron, Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, 
Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, IsothiazoU Chinolin, Isochinolin, 
Acridin, Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevoizugterc Arene und Heteroarcne sind Benzol, Naphthalin, Cumen, Thiophen und 
Benzthiophen. Ganz besonders bevorzugt ist das Aren Benzol oder ein mit C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Benzol wie zum Beispiel Toluol, Xylol, Isopropylbenzol, Tertiarbutylbenzol 
oder Cumen und das Heteroaren ist bevorzugt Thiophen. 
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Wenn die Herstellung der Ruthenium- und Osmiumkatalysatorcn in Losungsmitteln vor- 
genommen wild, die an ein Metallatom koordinieren kOnnen, wie zum Beispiel Alkan- 
olen, so konnen sich solvatieite Ru/Os-Kationkomplexe bUden, die im Rahmen der Ver- 
wendung gemSss der Erfindung mitumfasst werden. 

Einige Beispiele fiir gemflss der Erfindung zu verwendende Ruthenium- und Osmiumver- 

bindingen sind |Tos ist gleich Tosylat]: (C6H n )2HPRu(p-Cumen)a2, 

(QHn^PRuCp-CumenJClj, (C^nHPRuOJ-CumenXTos^, (C 6 H 11 ) 3 PRu(p-Cumen)Br 2 . 

(C6H n )3PRu(p-Cumen)ClF, (CfiHi^RnCCeH^CTosh, (CfiHufePRuCCHa-CfiHsXTos)* 

(C^n^PRua-CaHrQHsJCTosJa.tC^Hn^R^Caryse^Crosh, 

(C 6 H 11 ) 3 PRu(Biphenyl)(Tos)2,(C 6 H u )3PRu(Anthracen)(Tos)2, 

(CfiHn^PRuCQoHgXTosfe, (i-C^^RuCp-CumenKla. (CH 3 )3PRu(p-Cumen)Cl2, 

(n-C^^RuCp-Qime^az.KCeHnhPhRuCCHj-CN)^^, 

(CaHnfcPRuCCHrCWCaHs-OH^osMCA^ 

(C^iifePlU^p-CiimraX^ 

(QHn^PRuCCHjChOCla. (CfiHnhPRuCCHj-CN^Cla. 

(CVi n )3PRu(p-Cumen)(QH 5 OH)(BF4)2,(^ 

(QHn^PRufp-CumenJCCzHjOrDjffF^. (QPufcPRu (C^U)(Ofl s OH)2(To^ 
(C 6 H 11 ) 3 POs(p-Cumen)a2, (i-(^H 7 )3POs(p-Ciimen)Cl2, (CH 3 )3POs(p-Cumen)a2. 
(C6H5)3POs(p-Cumen)a2 und RuCla^Cume^KCfiHnhPCHzCHjPCCfiHn^. 

Die erfindungsgemfiss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind 
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metall- 
halogeniden (zum Beispiel MeX 3 oder [MtAitnX^ 2 md Reaktion mit Phosphinen und 
Ligandenbildnem herstellbar. 

7. Weitere geeignete Einkomponenten-Katalysatoren sind zweiwertig-karionische 
Ruthenium- oder Osmiumverbindungen mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen 
Substituenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum 
Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, mit der Massgabe, dass in Ruthenium- 
(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit 
C r C, 8 -Alkyl, C,-C, 8 -Halogenalkyl oder C,-C 18 -Alkoxy substituiert sind. 



Die Ruthenium- und Osmiumverbindungen enthalten bevorzugt 2 oder 3 tertiare 
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Ph sphingruppen. Untcr Phosphingnippcn werden im Rahxnen der Erfindung tertiSre 
Pbosphine verstanden. Die Anzahl zus&zlicher nicht photolabiler Neutralliganden richtet 
sich zum einen nach der Anzahl der Phosphinliganden und zum anderen nach der Wertig- 
keit der Neutralliganden* Einbindige Neutralliganden sind bevorzugt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemSss zu verwendenden 
zweiwertig-kationischen Ruthenium- und Osmiumverbindungen 3 Phosphingruppen und 
zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; Oder 3 Phosphingruppen, zwei ein- 
bindige oder einen zweibindigen nicht-photolabilen Neutralliganden und zwei einwertige 
Anionen zum Ladungsausgleich; oder 2 Phosphingruppen, einen monoanionischen, 
zus&zlich einbindigen nicht-photolabilen Neutralliganden und ein einwertiges Anion zum 
Ladungsausgleich* 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von nicht-photolabilen Liganden (auch als stark 
koordinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt woiden. 

Unter sterisch anspruchsvollen Subsdtuenten werden im Rahmen der Erfindung solche 
verstanden, die die Ruthenium- und Osmiumatome sterisch abschirmen. So wurde flber- 
raschend gefunden, dass lineare Alkylgruppen als Subsdtuenten in den Phosphinliganden 
Rutheniumverbindungen ohne jede thermische Akdvit&t fur die Metathesepolymerisation 
von gespannten Cycloolefinen ergeben. Es wurde auch beobachtet, dass bei Osmium- 
verbindungen Uberraschend lineare Alkylgruppen als Subsdtuenten in den Phosphin- 
liganden eine ausgezeichnete thermokatalytische AktivitSt fiir die Metathesepolymerisa- 
tion von gespannten Cycloolefinen besitzen; bevorzugt verwendet man aber auch fiir die 
Osmiumverbindungen Phosphinliganden mit sterisch anspruchsvollen Subsdtuenten. Es 
wurde ferner gefunden, dass die sterische Abschirmung von Triphenylphosphinliganden 
bei Ruthenium-dihalogeniden und Ruthenium-hydrid-halogeniden ungeniigend ist und 
solche Katalysatoren nur eine m&ssige katalytische AkdvitSt fUr die Metathesepolymerisa- 
tion von gespannten Cycloolefinen besitzen. Die katalytische AktivitSt kann uberraschend 
erheblich gesteigert werden, wenn die tertiaren Phosphingruppen mit Alkyl oder Alkoxy- 
gruppen substituiertes Phenyl entalten. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Phosphinliganden sind zuvor genannt worden. 
Besonders bevorzugt handelt es sich bei R^, und R93 als Alkyl um a-verzweigtes 
Alkyl, zum Beispiei der Formel -CRt^R^ worin R b H oder C r C 12 -Alkyl, Rc 
C r C 12 -Alkyl, und C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl oder 
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C r C 4 -Alkoxy substituicrtes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest 
-CRbR^ 3 bis 18 betrtgt 

Bei den verwendeten Osmium verbindungen kann R91, R92 und R93 auch lineares Alkyl 
mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
n-Heptyl und n-Octyl. 

In einer bevorzugten Ausfiihningsform entsprechen die Phosphinliganden der Fbrmel 
XXin, worin R9 lf R92 und R93 unabhfingig voneinander a-verzweigtes C^Qg-Alkyl, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder un- 
subsrituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl, Q-Q-Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Trifluannethyl sub- 
sdtuiertes Phenyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fiir Phosphinliganden der 
Foimel XXm sind (C^P, (C^^. (QPn)^, (i-C^P. (i-C^P, (t-C^feP, 
[C2H 5 -CH(ai 3 )] 3 P t [CiHs-CXCHj^jP, C-Methylphenyl^P, aS-Dimethylphenyl)^, 
(2,4-Dimethylphenyl) 3 P f (2 f 6-Dimethylphenyl)3P, (2-Methyl-4-i-propylphenyi)3P f 
(2-Methyl-3-i-propylphenyl)3P f ^-Methyl-S-i-propylphenyl)^, PADi-t-butylphenyl)^, 
(2-Methyl-6-i-propylphenyl) 3 P f (2-Methyl-3-t-butylphenyl) 3 P, (2 f 5-Di-t-butylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-4.t-butylphenyi) 3 P, (2-Methyl-5-i-butylphenyl) 3 P f (2,3-Di-t-butylphenyl) 3 P und 
(2,6-Di-t-butylphenyl)3P, 

Beispiele und Bevorzugungen fiir geeignete Anionen sind zuvor genannt worden. 

In einer bevorzugten Ausfiihningsform entsprechen die Ruthenium- und Osmiumveibin- 
dungen besonders bevorzugt den Formeln XXVI, XX Via, XXVIb, XXVIc oder XXVId 



Me 2 ®(Lj ihO^idCfi^h 



(XXVI), 



(XXVIa), 



Me^U^I^O^) 



(XXVIb), 



(XXVIc), 



Me^O^Y^ 



(XXVId), 
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worin 

Me fur Ru oder Os steht; 

Yj das Anion einer cinbasigcn SSure bedeutet; 

L n ein Phosphin der Formel XXIII odcr XXIIIa darstellt, 

L 12 einen Neutralliganden bedeutet; 

L 13 unsubstituiertes oder mit Cj-C^Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstcllt; und 
L 14 fur CO steht. 

Fiir die einzelnen Bedeutungen von Ln, L 12 , L13 und Y x gelten die voranstehenden Bevor- 
zugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform stehen in Formel XXVI L 12 fiir ein 
C r C 4 -Alkanol, in Formel XXVIb Yj fiir CI oder Br, in Formel XXVIc Y x fur H, und in 
den Formeln XXVI bis XXVIc L n fiir Tri-i-propylphosphin t Tricyclohexylphosphin, 
Triphenylphosphin oder in den Phenylgruppen mit 1 bis 3 Ci-C 4 -Alkyl substituiertes 
Triphenylphosphin. 

Die erfindungsgemfiss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind be- 
kannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden 
(zum Beispiel MeX 3 , [MePiolefinJX^ oder [MeArenX2] 2 und Reaktion mit Phosphinen 
und Ligandenbildnero herstellbar. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann zusitzlich weiteie offenkettige, gespannte 
cyclische und/oder gespannte polycyclische kondensieite und Metathesepolymerisate 
bildende Olefine enthalten, wobei diese define bevorzugt noch weitere Doppelbindungen 
enthalten und zur Bildung von vernetzten Polymerisaten beitragen. Bei den cyclischen 
Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische kondensierte Ringsysteme, 
zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, handeln, die unsubsdtuien oder substituien sind 
und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si in einem oder mehrcren Ringen und/- 
oder kondensierte aromadsche oder heteroaromatische Ringe wie zum Beispiel 
o-Phenylen t o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten kOnnen. Die ein- 
zelnen cyclischen Ringe kOnnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 
bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen Olefine k5nnen weitere nichtaromadsche 
Doppelbindungen enthalten, je nach RinggrOsse bevorzugt 2 bis 4 solcher zus&tzlichen 
Doppelbindungen. Bei den Ringsubsutuenten handelt es sich um solche, die inert sind, das 
heisst, die die chemische StabilitUt der Einkomponenten-Katalysatoren nicht beeintrachd- 
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gen. Solchc define und Cycloolefine sind in grosser Zahl bekannt und in einfacher Weise 
durch Diels-Alder Reaktionen von Cyclodienen und Cycloolefinen oder polycychchen 
Oder polycydischen kondensierten Olefinen erhaltlich. Diese Cycloolefine kflnnen zum 
Beispiel der Fonnel Da entsprechen 



(Ha), 




worin Q x und Qz die fUr Reste der Fonnel n angegebenen Bedeutungen haben, ein- 
schliesslich der Bevorzugungen. 

Einige bevorzugte Beispiele flir Verbindungen der Formel Da sind Norbomen und Norbor- 
nenderivate. Spezifische Beispiele sind: 




(25), 




COOH 



COOH 



(26), 




COOCH 3 



(27), 



COOCH3 



J^\^- COOCH 2 Rwnyl 

(28) * 



COOCH2*Phenyl 



COOCH2CH3 



COOCH 2 CH 3 



(29), 



J^^COO(CH2)3CH3 



COCXCH 2 )3CH3 



^^^CXX)(CH 2 )5CH3 
COCKCH 2 )5CH 3 



(31), 
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- 4 <69) - 

Die erfindungsgem&sse Zusammensetzung kann zusStzlich weitcie nichtflflchtige offen- 
kcttige Comonomerc enthalten, die mit den gespannten Cycloolefinen Copolymere bilden. 
Bei Mitverwendung von zum Beispiel Dienen kSnnen sich vernetzte Polymerisate bilden. 
Einige Beispiele fiir solche Comonomerc sind olefinisch mono- Oder di-ungesMttigte Ver- 
bindungen wie Olefine und Diene aus der Gruppe Penten, Hexen, Hepten, Octen, Decen, 
Dodecylen, Acryl- und MethacrylsSure, dercn Ester und Amide, Vinylether, Styrol, Buta- 
dien, Isopren und Chlorbutadien. 
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Die weiteren zur Metathesepolymerisation fihigen define sind in der erfindungs- 
gemfissen Zusammensetzung zum Beispiel in einer Menge von bis zu 80 Gew. %, bevor- 
zugt 0,1 bis 80 Gew. %, bevoraigter 0,5 bis 60 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis 
40 Gew. % enthalten, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen der Formel I und 
weiterer zur Metathesepolymerisation fahiger define. 

Katalytische Mengen bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine 
Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bevorzugter 0,01 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 
0,01 bis 10 Mol-%, und ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 5 Mol-%, bezogen auf die 
Menge des Monomers. Auf Grand der hohen photokatalytischen Aktivitat bei Phosphin- 
gruppen enthaltcnden Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren sind in diesem Fall Mengen 
von 0,001 bis 2 Gew.-% ganz besonders bevorzugt 

Die erfindungsgemfisse Zusammensetzung kann Losungsmittel enthalten, besonders wenn 
sie zur Herstellung von Beschichtungen verwendet werden. 

Geeignete ineite Losungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische Losungs- 
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei Losungsmitteln verwendet 
werden konnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -dimethylether, Ethylenglykolmonoethyl- oder -diethylether, 
Diemylenglykolcliemylether.Tiiemylenglykoldimemyle^ halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (Methylenchlorid, Chloroform, U-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetra- 
chlorethan). Carbonsaureester und Lactone (Essigs&ureethylester, Propionsauremethyl- 
ester, Benzoesfiureethylester, 2-Methoxyethylacetat, Y-Butyrolacton, 5-Valerolacton. 
Pivalolacton), Carbonsfiureamide und Lactame (N.N-Dimemylfcrojamid, N^-Diethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylhamstoff, Hexamethylphosphorsaure- 
triamid, Y-Butyrolactam, e-Caprolactam, N-Methylpyrrolidon, N-AcetylpyrroUdon, 
N-Methylcaprolactam). Sulfoxide (Dimethylsulfoxid), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl- 
sulfon. Trimethylensulfon. Tetramethylensulfon), tertiare Amine (N-Methylpiperidin, 
N-Meiiylmorpholin), ahphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
Petrolether. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan. Benzol oder substituierte 
Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol. Nitrobenzol, Toluol. Xylol) 
und Nilrile (Acetonitril. Propionitril, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte Losungs- 
miitel sind aprotische polare und unpolare Lfisungsmittel. 
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Die Wahl der LOsungsmittel richtct sich hauptsSchlich nach den Eigenschaften der Ein- 
komponenten-Katalysatoren, die duich die verwendeten LOsungsmittel nicht desaktiviert 
werden durfen. Ruthenium- und Osmiumkatalysatorcn konnen zusammen mit polaien pro- 
tischen Lfisungsmitteln wie zum Beispiel Wasser Oder Alkanolen verwendet werden, 
Diese Katalysatoren sind auch luft-, sauerstoff- und feuchtigkeitsunempfindlich, und ent- 
sprcchende vemetzbare Zusammensetzungen k5nnen ohne besondert Schutzvoikehrungen 
verarbeitet werden. Bei den andeien Einkomponenten-Katalysatoren empfiehlt sich der 
Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit Die Zusammensetzungen sind lagers tabil, 
wobei wegen der Lichtempfindlichkeit eine Lagerung im Dunkeln zu empfehlen ist 

Die erfindungsgemfisse Zusammensetzung kann Foimulierungshilfstoffe enthalten. 
Bekannte Hilfsstoffe sind Antistatika, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, 
Farbstoffe, Pigmente, Fiillstoffe, VerstSrkerfiillstoffe, Gleitmittel, Haftvermittler, 
viskositatserhohende Mittel und Entformungshilfsmittel. Die Fiillstoffe kfcnnen in flber- 
raschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne die Polymerisation nachteilig zu beein- 
flussen, zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-% t bevorzugt 1 bis 70 Gew.%, 
bevorzugter 5 bis 60 Gew,-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 
bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Fiillstoffe und Ver- 
stSikerfiillstoffe zur Verbesseiung der optischen, physikalischen, mechanischen und elek- 
trischen Eigenschaften sind in grosser Vielzahl bekannt geworden. Einige Beispiele sind 
Glas und Quarz in Fonn von Pulvcrn, Kugeln und Fasern, Metall- und Halbmetalloxide, 
Carbonate wie MgCC^, CaC0 3 , Dolomit, Metallsulfate wie Gips und Schwerspat, natur- 
liche und synthetische Silikate wie Talk, Zeolithe, Wollastonit, Feldspate, Tonerden wie 
Chinaclay, Gesteinsmehle, Whisker, Carbonfasem, Kunststofffasexn oder -pulver und 
Russ. ViskositatserhShende Mittel sind insbesondere Metathesepolymerisate, die olc- 
finisch ungesattigte Gruppen aufweisen und bei der Polymerisation in das Polymer ein- 
gebaut werden kdnnen. Solche Metathesepolymerisate sind bekannt und zum Beispiel 
unter dem Handelsnamen Vestenamere® kfiuflich. Andere viskositStserh5hende Mittel 
sind Polybutadien, Polyisopren oder Polychlorbutadien, sowie Copolymerc von Butadien, 
Isopren und Chloropren mit Olefinen. Die viskositatseihOhenden Mittel kOnnen in einer 
Menge von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% ent- 
halten sein bezogen auf die Zusammensetzung. Bei der Verwendung von Fullstoffcn ist es 
zweckmSssig, die optische Transparenz fiir die Polymerisation zu erhalten oder die Poly- 
merisation in diinnen Schichten durchzuftihren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung vemetzter Poly- 
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merisate durch Metaraesepolymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine 
Zusammensetzung aus 

(a) mindestcns cincr Verbindung der Fonncl I 

(AVB 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-werdge Briickengruppe steht. und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darsteUt, und 

(b) einer katalytischen Menge mindestcns eines thenno- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fur eine Metathesepolymerisation, 

mit Ausnahme von Norbornencarbonsfiure(norbornenmethyl)ester der Formel 



in Kombination mit cincr katalytischen Mcngc mindestcns cincr thennostabUen Molyb- 
dto(VI> Oder Wolfram(VI)verbindung f die mindestens zwei Methy lgruppcn oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthSlt, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt, 

(c) durch ErwSrmcn polymerisicrt, 

(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch Erwarmung und Bestrahlung polymerisiert, 

(f) durch kurzzeirige ErwSrmung den Enkomponentcn-Katalysaior aknviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeirige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Po- 
lymerisation durch Envarmen beendet 

Erwarmen kann eine Temperatur von 50 bis 300«C. bevorzugt 60 bis 250'C, besonders 
bevorzugt 60 bis 200°C und insbesondere bevorzugt 60 bis 150°C bedeuten. Die Poly- 
merisationszeiten hangen im wesentlichen von der KatalysatoraktivitSt ab und die Zeiten 
konnen von Minuten bis zu meheren Stunden reichen. 

Es ist beim erfindungsgemfissen Verfahren nicht notwendig, die Bestrahlung der Reak- 
tionsmischung iiber die gesamte Reakrionsdauer aufrechtzuerhalten. Ist die Polymerisation 
einmal photochemisch initiiert, erf lgt der weitere Reakuonsverlauf selbst im Dunkeln 
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selbststfindig. Vorteilhaftcrwcisc wird die Bestrahlung mit Licht der WellenlSnge im 
Bereich von SO nm bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 200 nm bis 500 nm und ganz 
besonders bevorzugt im UV-Bereich durchgefllhrt Die Bestrahlungsdauer ist von der Art 
der Lichtquclle abhSngig. Als Bestrahlungsquellen eignen sich zum Beispiel die Sonne, 
Laser-, Rfintgen- und besonders UV-Strahlungsquellen. Vorzugsweise werden erfindungs- 
gemSB UV-Laser oder UV-Lampen eingesetzt Die Bestrahlung des Katalysators kann 
sowohl vor, wShrend, als auch nach der Monomeienzugabe exfolgen. 

Geeignete Bestrahlungszeiten sind von einer Sekunden bis zu mehreren Stunden, insbe- 
sondere Minuten bis zu Stunden. Die Reihenfolge der Zugabe von Monomeren und Kata- 
lysator ist unkritisch. Das Monomer kann sowohl vorgelegt als auch nach Einbringen des 
Katalysators zugegeben werden. Ebenso kann der Katalysator vorbestrahlt und anschlies- 
send das Monomer zugegeben werden. Ferner kann auch die Katalysator und Monomer 
enthaltende LSsung bestrahlt werden. 

Das erfindungsgem&Be Verfahren wird bei Bestrahlung bevorzugt bei Raumtemperatur bis 
leicht erhShter Temperatur duichgefiihrt Eine TemperaturerhOhung dient der ErhOhung 
der Reakdonsgeschwindigkeit Die verwendeten Katalysatorcn initiiexen nur in Aus- 
nahmeftllen bei den gewfihlten Temperaturen fur sich eine thennische Metathesepoly- 
merisation unter Vernetzung. Bei den zur Reaktionsbeschleunigung gewShlten Tempera- 
turen findet daher uberwiegend eine Photopolymerisadon statt Es ist aber zu erw&hnen, 
dass die Katalysatoren duich ausreichende Bestrahlung in thermoaktive Katalysatorcn um- 
gewandelt werden kdnnen. 

Insbesondere wird das erfindungsgem&fle Verfahren unter Bestrahlung bevorzugt bei Tem- 
peraturen von -20 bis +1 10 °C, besonders bevorzugt 20 bis 80 °C durchgefuhrt 

Die Bestrahlungsdauer h&ngt im wesentHchen von der gewunschten Reaktionsfuhrung ab. 
Eine kurzzeitige Bestrahlung wird zum Beispiel dann gewShlt, wenn man die Polymerisa- 
tion nur durch Bestrahlung inidieren und durch Erhitzen beenden will. Kurzzeiug kann 
eine Bestrahlungszeit bis zu 60 Sekunden, bevorzugt S bis 60 Sekunden und besonders be- 
vorzugt 10 bis 40 Sekunden bedeuten. Eine ISngere Bestrahlungszeit wird zum Beispiel 
dann gewShlt, wenn man die Polymerisation uberwiegend unter Bestrahlung durchfuhren 
und die endguldge Polymerisation nur durch Nachtempern beenden will 

Ein ganz besonderer und Uberraschender Vorteil des erfindungsgemSssen Verfahrens be- 
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steht darin, dass die verwendeien Enkomponenten-Katalysatoren nach der Bcstrahlung als 
thermische Katalysatotcn wiiken. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, die Polymerisation 
nach ciner kurzen Bestrahlungszeit durch Wannezufuhr fortzusetzen und zu beenden, was 
in verschiedenen Bereichen der Herstellung von Formkorpern oder Beschichtungen wirt- 
schaftliche und technische Vorteile bietcL 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Eifindung sind vernetzte Metathesepolymeri- 
sate aus ndndestens ciner Verbindung der Formel I 

(A) n -B 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-werrige BrQckengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
gegebenenfalls weiteren zur Metamesepolymerisatiori befShigten Monomeren, mit Aus- 
nahme von Norbomencarbonsaure-norbornenmethylester. 

Mit dem erfindungsgemfissen Verfahren konnen Werkstoffe zur spanabhebenden Herstel- 
lung von Formkorpern oder direkt Formkorper aUer Art, sowie Beschichmngen und 
Reliefabbildungen hergestellt werden. 

Je nach verwendetem Monomer konnen die erftadungsgemaBen Polymere sehr verschie- 
dene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstofrpermeabi- 
Utfit, tiefe Dielektrizitatskonstanten, gute Wannestabilitfit und geringe Wasserabsorption 
aus. Andere haben hervorragende optische Eigenschaften wie zum Beispiel hohe Transpa- 
renz und niedrige Brechungsindices. Ferner ist insbesondere der geringe Schrumpf hervor- 
zuheben. Daher k6nnen sie in sehr unterschiedUchen technischen Gebieten Verwendung 
flnden. 

Die erfindungsgemSOen Zusammensetzungen zeichnen sich als Schichten auf den Ober- 
flachen von Tragermaterialien durch eine hohe Haftfestigkeit aus. Femer zeichnen sich die 
beschichteten Materialien durch eine sehr hohe Oberflachengiatte und -glanz aus. Unter 
den guten mechanischen Eigenschaften ist insbesondere der geringe Schrumpf und die 
hohe SchlagzShigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische BestandigkeiL Ferner ist 
die leichte Entformbarkeit bei der Verarbeitung in Formen und die hohe Losungsmittel- 
bestandigkeit zu erwShnen. 
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Diese Polymcrcn igncn sich zur Herstellung von medizinischen Geitten, Implantaten 
oder Kontaktlinsen; zur Herstellung von elektronischen Bauteilen; als Bindemittel fiir 
Lacke; als photoh&rtbaxe Zusammensetzungen fur den Modellbau oder als Klebstoffe zum 
Verklebcn von Substratcn mit niedrigen Oberflfichenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly- 
ethylen und Polypropylen), sowie als pbotopolymerisierbare Zusammensetzung in der 
Steieolithographie. Die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen kdnnen auch zur Her- 
stellung von Lacken durch Photopolyxnerisauon verwendet werden, wobei einerseits klare 
(transparente) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet weiden kdnnen. Es 
kdnnen sowohl Weiss- als auch Buntpigmente verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich besonders zur Herstellung von 
Schutzschichtcn und Reliefabbildungen. Ein weiteier Gegenstand der Erfindung ist eine 
Variante des erfindungsgem&fien Verfahrens zur Herstellung von beschichteten Materia- 
lien oder Reliefabbildungen auf TrSgermaterialien, bei dem man eine erfindungsgemasse 
Zusammensetzung und gegebenenfalls LBsungsmittel als Schicht auf einem Trfiger auf- 
bringt, zum Beispiel durch Tauch-, Streich-, Giess- t Walz-, Rakel- oder SchleudergieB- 
verfahren, gegebenenfalls das Ldsungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation 
bestrahlt oder erwSrmt, oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt und an- 
schlieBend die nichtbestrahlten Anteile mit einem Lbsungsmittel entfernt Danach kann 
sich noch eine Temperung anschliessen. Mit diesem Verfahren kdnnen OberflSchen von 
Substraten modifiziert oder geschutzt werden, oder es kdnnen zum Beispiel gedruckte 
Schaltungen t Druckplatten oder Druckwaizen hergestellt werden. Bei der Herstellung von 
gedruckten Schaltungen kdnnen die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen auch als 
LOtstopplacke eingesetzt weiden. Weitere Anwendungsmdglichkeiten sind die Herstellung 
von Siebdruckmasken, die Verwendung als strahlungshartbare Druckfarben fiir den 
Offset-, Sieb- und Fiexodruck. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes Tragermaterial, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafl auf einem Substrat eine Schicht aus einer erfindungsge- 
massen Zusammensetzung aufgebracht ist 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein beschichtetes Substrat mit einer 
gehSrteten Schicht aus einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. Die ausserordentlich 
hohe Haftfestigkeit der Schichten sogar auf Metalloberflachen ist besonders hervorzuhe- 
ben, selbst wenn es sich urn reine Kohlenwasserstoffpolymerisate handelt 
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Geeignete Tragennateriahen sind beispielsweise solche aus Glas, MineraUen. Keramiken, 
Kunststoffen. Holz, Halbmetallen, MetaUen, MetaUoxiden und MetaUnitriden. Die 
Scbichtdicken richten sich im wesendichen nach der gewfinschten Verwendung und 
kfinnen z.B. 0,1 bis 1000 urn, bevorzugt 0,5 bis 500 urn, besonders bevoizugt 1 bis 
100 urn betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich dutch eine hohe Haftfestig- 
keit und gute thermische und mechanische Eigenschaften aus. 

Die HersteUung der erfindungsgemassen beschichteten Materialen kann nach bekannten 
Methoden wie zum Beispiel Streichen, Rakeln, Giessverfahren wie Vorhanggiessen oder 
Schleudergiessen erfolgen. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eignen sich auch zur HersteUung von 
gummiartigen oder thermoplastischen Polymerisaten, die noch weiter vernetzt werden 
kSnnen, wenn sie reaktive Gruppen wie zum Beispiel (Meth) Acrylat- oder Epoxidgruppen 
enthalten. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch als thermisch oder mittels 
Strahlung hartbare Klebstoffe zur festen Verbindung von unterschiedlichsten Materialien 
verwendet werden, wobei hervorragende Schfilfestigkeiten erzielt werden kOnnen. 

Die erfindungsgemassen Polymerisate zeichnen sich neben den hohen Haftfestigkeiten, 
der hervorragenden Verarbeitbarkeit, den guten Oberflacheneigenschaften (Glatte, Glanz), 
der hohen Vemetzungsdichte und der Bestandigkeit gegen Lbsungsmittel und andere Fliis- 
sigkeiten besonders noch durch sehr gute physikaHsch-mechanische Egenschaften wie 
zum Beispiel hohe Temperaturbestandigkeit, Bruch- und Biegefestigkeit und SchlagzShig- 
keit und hervorragende elektrische Eigenschaften wie zum Beispiel niedrige Oberflachen- 
spannungen und -ladungen (sehr niedrige e und tan 5- Werte) aus. Femer sind die hohe 
Sauerstoffpermeabilitat und die geringe Wasseraufnahme zu erwahnen. Nur aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff aufgebaute Polymere sind fikologisch besonders wertvoll. da sie 
zum Beispiel dutch Pyrrolyse vollstandig recyclisiert werden konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung naher. 

A) H<»rstellung von B iscycloolefinen 

Beispiel Al: HersteUung von Verbindung Nr. 0 (siehe EP 287,762) 
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70 g (0,86 mol) 1,5-Hexadien und 56 g (0,42 mol) Dicyclopentadicn wexden in einem 
Autoklavcn gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt Nach dem AbkOhlen wild die Mischung 
im Vakuum dcstillicrt Bei 80 bis 1 10°C und 0,28 bis 030 mbar erhfilt man 32,6 g (36%) 
Produkt als farblose FlUssigkeit; n^ = 1,525. 
Elementaranalyse: berechnet C 89,65; H 10,35; 

gefunden C 89,72; H 10,13. 

Bcispicl A2: Herstellung von Verbindung Nr. 2 

35 g (032 mol) 1,7-Octadien und 28 g (0,21 mol) Dicyclopentadicn weiden in einem 
Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt Nach dem AbkOhlen wild die Mischung 
im Vakuum destillieit Bei 100°C und 0,21 mbar eihait man 6,7 g (13%) Produkt als 

20 

farblose Flussigkeit; n D =1,516. 

Elementaranalyse: berechnet C 89,19; H 10,81; 

gefunden C 89,50; H 10,60. 

Bcispicl A3: Herstellung von Verbindung Nr. 3 

34.6 g (0,25 mol) 1,5-Decadien und 33,1 g (0,25 mol) Dicyclopentadicn weiden in einem 
Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt Nach dem AbkOhlen wild die Mischung 
im Vakuum destilliert Bei 80 bis 100°C und 0,24 mbar erhHlt man 1 1,4 g (17%) Produkt 
als farblose Flussigkeit; n D = 1,504, die bei Raumtemperatur fest wird. 
Elementaranalyse: berechnet C 88,82; H 1 1 , 18; 

gefunden C 88,62; H 11,18. 

Beispiel A4: Herstellung von Verbindung Nr. 20 

99.7 g (0,40 mol) Cyanursaurctriallylester und 79,3 g (0,6 mol) Dicyciopentadien werden 
in einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt Nach dem AbkOhlen erhSlt man 
160 g (89,4%) eines braunlichen harzartigen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von von 
50°C, der in Toluol und Chloroform lOslich ist 

Elementaranalyse: berechnet C 72,46; H 7,43; N 9,39. 

gefunden C 72,21; H 7,52; N 9,32. 

A 1 ) Herstellung von Comonomeren 

Beispiel A'l: Herstellung von Verbindung Nr. 59 

100 g (0,92 mol) 13-Cyclooctadien und 200 g (1,51 mol) Dicyciopentadien werden zu- 
sammen mit 0,4 g Hydrchinonmonomethylether in einem Autoklaven gemischt und 3 h 
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auf 190°C erhitzL Nach dem AbkOhlen wild die Mischung im Vakuum destillierL Bei 
1 10°C und 4,6 mbar erhait man 73,5 g (33%) Produkt als farblose FlOssigkeit; n j? = 
1,534. MS: M + = 240. 

Elementaranalyse: berechnet C 89,92; H 10,08; 

gefunden C 90,11; H 9,04. 

Beispiel A'2; Herstellung von Veibindung Nr. 65 

64,9 g (0,40 mol) 1,5,9-Cyclododecatrien und 793 g (0.60 mol) Dicyclopentadien wetden 
in einemAutoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzL Nach dem AbkOhlen wild die 
Mischung im Vakuum destilliert Bei 50 bis 60°C und 0,04 mbar erhllt man 22,6 g (16%) 
Produkt als farblose FlOssigkeit; nj? = 1,541. MS: M + = 360. 
Elementaranalyse: berechnet C 89,94; H 10,06; 

gefunden C 89,96; H 9,90. 

Beispiel A'3: Herstellung von Veibindung Nr. 63 

92,1 g (1.00 mol) Cycloheptatxien und 198,3 g (1,50 mol) Dicyclopentadien werden in 
einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzL Nach dem "AbkOhlen wird die 
Mischung im Vakuum destillierL Bei 75°C und 0,12 mbar erhalt man 80,6 g (28%) 
Produkt als farblose FlOssigkeit; nff = 1,542. MS: M + ■ 290. 
Elementaranalyse: berechnet C 90,98; H 9,02; 

gefunden C 90,71; H 931. 

Beispiel A'4: Herstellung von Verbindung Nr. 64 

100 g (1,09 mol) Norbornadien und 50 g (0,38 mol) Dicyclopentadien werden zusammen 
mit 0,2 g Hydrochinonmonomethylether in einem Autoklaven gemischt und 3 h auf 190°C 
erhitzL Nach dem AbkOhlen wird die Mischung im Vakuum destilliert. Bei 35°C und 
0,25 mbar erhalt man 25,0 g (29%) Produkt als farblose FlOssigkeit; ng = 1,532. MS: M + 
= 224. 

Elementaranalyse: berechnet C 91,01; H 8,99; 

gefunden C 90.94; H 9,01. 

Beispiel A'5: Herstellung von Verbindung Nr. 66 

80,2 g (0,50 mol) Cyclododecen und 33,05 g (0,25 mol) Dicyclopentadien werden in 
einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzL Nach dem AbkOhlen wird die 
Mischung im Vakuum destillierL Bei 61°C und 0,12 mbar erhfilt man 8,10 g (7%) Produkt 
als farblose FlOssigkeit; ng* = 1,528. MS: M* = 232. 
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Elementaranalyse: berechnet C 87,86; H 12,14; 

gefunden C 87,98; H 11,72. 

Bcispicl A'6: Herstellung von Vcrbindung Nr. 68 

104,25 g (1,5 mol) Isopren (98 %), 208,7 g (1,5 mol) Dicyclopcntadien (95 %) und 1,0 g 
tert-Butyl-brenzkatechin wexden gcmischt und im Autoklaven unter Riihren 8 h auf 200°C 
unter N 2 erhitzt Nach dem Abkfihlen destillicrt man die halbfeste Masse im Hochvakuum. 
Siedepunkt: 60°C (0,07 mbar). Ausbeute: 202,4 g (67,4 %). ng> « 1,53 
Elementaranalyse: berechnet C 89,94; H 10,06 

gcfundcn C 89,85; H 10,08 

Beispiel A7: Herstellung von Vcrbindung Nr. 69 

139,2 g (1,0 mol) Dicyclopentadien (95 %), 194,2 g (2,0 mol) 2-Norbornen (97 %) und 3,0 
g tert-Butyl-bitnzkatechin werden gemischt und im Autoklaven unter Riihren 2 h auf 
230°C unter N 2 erhitzt Nach dem Abkiihlen destilliert man die halbfeste Masse im 
Hochvakuum- Siedepunkt: 65°C (0,065 mbar). Ausbeute: 69,0 g (21,5 %). n^ = 1,54 
Elementaranalyse: berechnet C 89,93; H 10,07 

gefunden C 90,07; H 9,88 
B) Herstellung von vernetztcn Polvmerisaten. 

Als Katalysatoren werden verwendet: 

A) W(=NC 6 H 5 )[OC(GH 3 ) 3 ][CH 2 Si((CH3)3] 2 a 

B) W(-NC 6 H 5 )[CK:CH3(CF3) 2 ][CH 2 Si((CH3)3] 2 

C) Rua 2 (p-Cumen)P(C6H n )3 

Beispiel Bl: 

Die Verbindung gemass Beispiel Al wird mit 0,7 Gew.-% des Katalysators A vermischt 
und die Mischung in eine Glasform gegossen. Dann wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
in einem UV-Ofen bestrahlt (4 R6hren mit 100 W Leistung), und dann 1 h bei 80°C 
thennisch polymerisiert. Man erhait eine formstabile Platte, T g 75°C (bestimmt mittels 
Differential Scanning Calometrie). Das Polymer quillt in Toluol, ohne sich zu losen. Der 
niedrige Quellungsgrad von 44% weist auf eine hohe Vernetzungsdichte hin. 

Beispiel B2: 

Die Mischung gemass Beispiel Bl wird nur mit einer 200 W Quecksilbermitteldruck- 
dampflampe bestrahlt. Man erhalt eine formstabile Platte, T g 60°C. Der Quellungsgrad in 
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Toluol betragt 54%. 
Beispiel B3: 

Es wild wie in Beispiel Bl verfahren. aber mit 1 Gew.-% Katalysator und einer zusatz- 
lichen thennischen NachhSrtung bei 100°C wahrend 30 Minuten. Man erhalt eine form- 
stabile Platte mit einer Dichte von 1,06 g/cm 3 , einer T g von 125°C und einem Elastizitats- 
modul von 2210 NAnm 2 . Die Shore D Harte betragt 85 und der QueUungsgrad in Toluol 
ist54%. 

Beispiel B4: 

Die Verbindung gemass Beispiel Al wild mit 1 Gew.-% Katalysator B vermischt und in 
eine Glasform gegossen. Man bestrahlt 2 h bei Raumtemperatur in einem UV-Ofen 
gemass Beispiel B 1, und polymerisiert dann 30 Minuten bei 80°C, 30 Minuten bei 100°C 
und 30 Minuten bei 120°C. Man erhfilt eine formstabile Platte mit einer Dichte von 
1,06 g/cm 3 , einer T 8 von 125°C und einem ElastizitMtsmodul von 2390 NAnm 2 . Die 
maximale Spannung betragt 40,4 N/mm 2 die maximale Dehnung ist 2,0% und die Schlag- 
zShigkeit (nach Charpy) betragt 8,9 kJ/m 2 . Der QueUungsgrad in Toluol betragt 2000%. 

BeisoieleB5 bis B 13: 

Die gemass Beispiel hergestellte Monomer wild mit 0,5 Gew.-% Katalysator C vermischt 
und in eine Glasform gegossen. Man hSrtet thermisch 1 h bei 60°C, 1 h bei 80°C, 1 h bei 
100°C und 2 h bei 120°C Die Nachhartung erfolgt 2 h bei 150°C. Die folgende Tabelle 
zeigt die Resultate. 



Beispiel 


Monomer 




Quellung 


T * 


Quellung* 


B5 


Al 


104 


34 


117 


16 


B6 


A2 


100 


28 


120 


9 


B7 


A3 


1 


180 


8 


172 


B8 


A'l 


122 


85 


143 


76 


B9 


A'3 




45 


15 


44 


B10 


A'4 


111 


55 


118 


52 


611 


A'5 


117 


88 


124 


87 


B12 


A'6 


22 


53 


29 


53 


B13 


A'7 


135 


81 


156 


90 



T g : °C; Quellung: in Toluol; *: nach Nachhartung 
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PATENTANSPROCHE: 

1. Verbindungen dcr Formel I 

(AXfB (I), 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine diiekte Bindung Oder 
cine n-wertige Briickengnippe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, mit Aus- 
nahme von 1 ,2-Bisnorbornenyl-ethan und Norbornencarbonsaure-norbornenmethylester. 

2. Verbindungen gcmSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cycli- 
schen Olefinen tun monocyclische oder polycyclische kondensicrte und/oder iiberbriickte 
Ringsysteme handelt, die unsubstituieit oder substituiert sind und Heteroatome O, S, N 
oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aromatische 
oder hetemaromatische Ringe enthalten kOnnen. 

3. Verbindungen gemfiss Anspruch 2 V daduich gekennzeichnet, dass die einzelnen cycli- 
schen Ringe 3 bis 16 Ringglieder enthalten. 

4. Verbindungen gemSss Anspruch 2, daduich gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 12 Ringglieder enthalten. 

5. Verbindungen gemfiss Anspruch 2 f dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 8 Ringglieder enthalten. 

6. Verbindungen gemSss Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 
gespannten Cycloolefins der Formel n entspricht 




worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
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-CH=CQ2-Gnippe einen nrindestens 3-gUedrigen aUcydischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfaUs ein oder mehrere Heteroatome ausgewfihlt aus der Gruppe bestehend 
aus Swcium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubsti- 
tuieit oder mit Halogen, =0, -CN, -NC^, R^SHO),,-, -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-C0(XMi)i* -S03(M,) m , -P03(Mi) W , CrCjo-Alkyl. C-Cjo-Hydroxyalkyl 
d-Czo-Halogenalkyl, Ci-Qj-Cyanoalkyl, Ca-Cg-Cycloalkyl, C6-C 16 -Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -Ci 6 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- substituiert isu oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfaUs an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicycUschen Rings ein aromatischer oder heteroaromatischer 
Ring und/oder weitere ahcydische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert 
oder mit Halogen, -CN, -NO* R^RgSHOV, -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-CCXXMOw, -SOsWw. -POaCM^, CrCjo-Alkyl, C^o-Halogenalkyl, 
Ci-Caj-Hydroxyalkyl, CrCVCyanoalkyl, Ca-Cg-Cycloalkyl, Cc-C^-Aryl, 
C r Ci 6 -Aralkyl. C 3 -Q-Heterocycloalkyl, C 3 -Ci 6 -Heteroaryl, C 4 -C l6 -Heteroaralkyl 
oder Ri3-Xj- substituiert ist; 

X und X, unabhangig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SOj-, -0-C(0)-, -C(OH>, 
-C(0)-NR r , -NRio-C(0)-, -SO2-O- oder-0-SO r stehen; 

R lt R 2 und R 3 unabhangig voneinander C,-C ir Alkyl. C r C l2 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhangig ^-Cao-Alkyl, Q-C^Halogenalkyl, C-Cjo-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Q-C^-Aryl, C-C^-Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R l0 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C,-C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R«, R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl. C r C 12 -PerfluoralkyI, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mi fur ein Erdalkalimetall stehen; und 

u fur 0 oder 1 stent; 

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfaUs weitere nicht-aromatische 
Doppelbindungen enthfilt; 

Q 2 Wasserstoff, Q-CarAlkyl, CrCjo-Halogenalkyl, C,-C ir Alkoxy, Halogen. -CN oder 
R„-X 2 - darsteUt; 

R11 CrCjo-Alkyl, d-CM-Halogenalkyl, CrCjo-Hydroxyalkyl. C 3 -C 8 -Cycloalkyl. 

C r C 16 -Aryl oder C 7 -C, 6 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0>NR, 2 - ist 
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R 12 Wasserstoff, C r C 12 -AlkyU Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycioalkyl-, Heten>cycloalkyl- f Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituicrt oder mit Cj-QrAlkyl, C r C 12 -Alkoxy, -NO* -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewfihlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt 

7. Verbindungen gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel II Q2 
Wasserstoff bedeutet 

8. Verbindungen gem&ss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Foimel n der ali- 
cyclische Ring, den Q x zusamznen mit der -CH==CQr Gruppe bildet, 3 bis 8 Ringatome 
aufweist, und wobei es sich urn ein monocyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetra- 
cyclisches Ringsystem handelt 

9. Verbindungen gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 
gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, das zusammen mit der 
-CH^C^-Gnippe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehiere Heteroatome ausgew&hlt aus der Giuppe Silicium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthait; und der unsubsdtuiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -NO* R,R 2 R3Si-(OV» -COOM, -SOjM, -PO3M, -COOCM^, 
-SC^CM^^CM^, C r C 12 -Alkyl, C r C ir Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxy- 
alkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, CVC 6 -Cycloalkyl, Q-Cn-Aryl, C 7 -C ir Aralkyl, 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaiyl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R4-X- subsd- 
tuien ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Qi mit -CO-O-GO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein aromauscher oder heteroaromatischer Ring und/oder weitere 
alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubsdtuiert oder mit Halogen, -CN, 
-NO* R«R 7 R 8 Si-, -COOM, -SO^, -POjM, -COCKM,)^ -SO^Mx)^, -PO^MOi/* 
C 1 -C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Q-C^- Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, C 3 -Q-Heteiocycloalkyl, 
C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder Ri 3 -X r subsdtuien sind; 

X und Xj unabhangig voneinander filr -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SC^-, -O-C(O)-, -C(OK>-, 
-QO)-NR 5 -, -NR 10 -C(OK -SC^-O- oder -0-S0 2 - stehen; und 
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R lf R 2 und R 3 unabhMngig voncinander d-d-Alkyl, CrQ-Perfluoralkyl, Phenyl Oder 

Benzyl bedcuten; 
Mfilrein Alkalimetall und M t fur ein Erdalkalimetall stehen; 
R 4 und R 13 unabhfingig voneinander C r Ci 2 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, 

C r C 12 -Hydioxyalkyl, CrCg-Cydoalkyl, Q-Cij-Aryl, (VdrAralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C6-Alkyl. Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, 

wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder nrit CpQ-Alkoxy oder C 3 -C 6 -Cyc- 

loalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und Rg unabhfingig voneinander d-Q-Alkyl, d-d-Pernuoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u fiir 0 oder 1 stent; 

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthfilt; 

Qj Wasserstoff, Q-Cir Alkyl, d-C 12 -Halogenalkyl, d-d-Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R u -X 2 - bedeutet; 

R u C,-C 12 -Alkyl, Cx-Cn-Halogenalkyl, C r C ir Hydroxyalkyl, C3-C fi -Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder CrC l2 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(OK>- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R l2 Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-. Aralkyl- und Hetero- 
aralkylgruppen unsubstituiert oder mit Cj-Cg-Alkyl, C r d-Alkoxy, -NO* -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Heteroaryl- 
und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-, -NR9- und -N= ausgewShlt sind; und 
R, Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuteL 

10. Verbindungen gemMss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 

gespannten Cycloolefins der Formel D entspricht, worin 

Q x ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthalt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , 
RjR^Si-, -COOM, -SG3M, -PO3M, -COOCMO^, -SC^CMOu* -P03(Mj) 1/2 , 
C-d-Alkyl, d-Cfi-Halogenalkyl d-Cg-Hydroxyalkyl, C 1 -C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aromarischer oder hetero- 
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aromatischer Ring ankondcnsiert ist, welchcr unsubstituiert odcr dutch Halogen, -CN, 
-NOj, R^RgSK -COOM, -SO3M, -PC^M, -COOCM^, -SO^OA^ -POsQA x ) l/lt 
Cj-Q-Alkyl, Ct-Cfi-Halogcnalkyl, CVQ-Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C^Cg-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Ri 3 ?X r substituiert ist; 

R lf R 2 und R 3 unabhfingig voneinander C r C 4 -Alkyl, Cx-Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

Mfurein Alkalimetall und M x fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R4 und Rj3 unabhfingig voneinander Cj-Q-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, Q-CVHydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und Xi unabhfingig voneinander fQr -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO2- stehen; 
R$ f R 7 und Rg unabhfingig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl f Phenyl oder 

Benzyl darstellen; und 
Q2 Wasserstoff bedeutet 

11. Verbindungen gemfiss Anspruch 6, daduxch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefinrest der Formel II um unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopropenyl, 
Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cycloheptenyl, Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclo- 
hexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclooctadienyl und Norbornenyl oder Norbornenyl- 
derivate handelL 

12. Verbindungen gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefinrest der Formel II um einen Rest der Foimel m 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R l4 und R l5 unabhfingig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH^Si-O-, 
(CH^Si- oder -COOR 17 ; und 

R 16 und R 17 unabhfingig voneinander Wasserstoff, CpC^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel IV handelt 




OH), 
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(IV), 



worin 



X4 -CHR 19 -, SauOTStofif oder Schwefd; 

R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl Oder Benzyl; und 

R 18 Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten. 

13. Verbindungen gemfiss Ansproch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 



14. Verbindungen gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I n fur 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 stent 

15. Verbindungen gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I n fur 
eine ganze Zahl von 2 bis 4 steht 

16. Verbindungen gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel In furdi< 
Zahlen 2 oder 3 stent. 

17. Verbindungen gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I B eine 
n-wertige Briickengruppe bedeuteL 

18. Verbindungen gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Briickengruppe 
der Formel V entspricht 



Cycloolefinrest der Formel II um Norbornenyl der Formel 




(V). 



worin 
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X 5 und X$ unabhiingig voncinander cine diitktc Bindung, -O-, -CHyO-, -C(0)0, 

-0<0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2rt -R*iN-(0)C- t -NH-C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH-, 
-CH 2 -O-C(0)-NH- Oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R20 C2-C 18 -Alkylcn, unsubstituiencs oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
iertcs Q-Cg-Cycloalkylcn, unsubstituicrtes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy 
substituiertes Q-Cjg-Arylen oder C r C 19 -Aralkylen f oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 
Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylcn darstellt, und 

R 21 H oder C r Cg-Alkyl isL 

19. Verbindungen gemSss Anspruch 18, daduich gekennzeichnet, dass in Fonnel V 

a) X 5 und X$ fur eine dirckte Bindung und R20 fifr C 2 -C 1 g-Alkylen oder 

b) X 5 und X* fflr -0-, -CH 2 -0-, -C(Oy>, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 2r . 
-0-C(0)-NH- oder -CH r OC(0)-NH- undR^fiir C r C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder 
mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen, 
oder -R^O-R^-^-OR^- stehen, worin x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R^ 
-CrQ-Alkylen bedeutet 

20. Verbindungen gerafiss Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der folgen- 
den Gruppe von Verbindungen ausgewShlt sind 

i ^£^)-CH 2 CH 2 CH 2 — 

jfZ^y- ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 — (2) ' 

^^>- CHaC^CHaCHjCHzCHaCH^Hz W * 
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jZ^y— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — (5)> 



(6) 



(7), 



(8), 



jZ^y- CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — 

{^-CH 2 CH 2 — (3 

^~^-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 (9)f 

[ J — CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 I ) 

CH 2 OC(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)COH 2 C —g^^ (1 ^ 

^^^C(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)C--^^^ (12) ' 

^^^-C(0)OCH 2 CH 2 CH2CH 2 0(0)C-^^ (13) ' 



(13a), 
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CH 2 OCH 2 CH 2 OH 2 C 



(14), 



CH 2 0{0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C 




CH 2 0-C(0)-NH — CH 3 

%JH-C(0)-OH 2 C 



(15), 



(16) und 



HgC^CHa 

CH 2 0-C(0)-NH (]_V. CH 3 II 

x;h 2 -nh-C(0)-oh 2 c —j^^ 



(17). 



21. Verbindungen gemMss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass die Briickengmppe 
der Formel VI entspricht, 



I 

X 5~ R 23* *T~ 



(VI), 



worm 

X 5 , X 6 und X 7 -O-, -CH r O- t -C(0>0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 21 -, -0-C(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

einen dreiwertigen alipharischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, einen 
dreiwertigcn unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy subsrituierten 
cycloalipharischen Rest mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen dreiwertigen unsubstitu- 
ierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy subsrituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy subsritu- 
ierten dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen unsubstituier- 
ten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy subsrituierten dreiwertigen heteroaromati- 
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schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomcn aus der Gruppe -O-, -N- und 
-S- darstellt, und R 2 i H oder C r C 6 -Alkyl ist 

22. Verbindungcn gemass Ansprach 21, dadurch gekennzeichnet, dass X 5 , X 6 und X 7 -O, 
-CH r O-, -0(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 21 -, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder 
-0-C(0)-NH- daistellcn. 

23. Verbindungcn gemass Ansprach 21, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste R23 
von Triolen; Cyanursfiure; Triaminen; Tricarbonsauren oder Triisocyanaten ableiten. 

24. Verbindungen gemass Ansprach 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der 
folgenden Gruppe von Verbindungen ausgewfihlt sind 




(18), 




(19), 




(20). 




(21) und 
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CH 2 0-(0)C 




(22). 



25. Vcrbindungcn gcmfiss Anspruch 1, daduxch gekennzeichnet, dass die Briickengruppe 
der Fonnel VII entspricht. 



X 5 , X*, X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH2-0(0)C- -C(0>NR 2 r bedeuten, und 
R24 einen vierwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20 C-Atomen, einen 
vierwertigen unsubsdtuierten oder mit C r C 4 -Alkyl odcr Cj-C 4 -Alkoxy substituierten 
cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen vierwertigen unsubstitu- 
ierten oder mit C^Q-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit Ci-C 4 -Alkyl oder CpQ-Alk- 
oxy substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen vierwertigen 
unsubsdtuierten oder mit Ci~C 4 -Alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituierten heteroaromati- 
schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der Gruppe -0-, -N- 
und -S- darstellt, und R 2l H oder C 1 -C 6 -Alkyl ist 

26. Verbindungen gem£ss Anspruch 25, daduxch gekennzeichnet, dass sich die Reste R 24 
von Pentaerythrit, Pyromellithsaure oder 3 A3\4-Biphenyltetracarbonsauxe ableiten. 

27. Verbindungen gemSss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie 




(VII), 



worin 
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O-(0)C— ^ 
C(0)-0-H 2 C - C - CH2-0-(0)C 



0-(0)C 




(23) Oder 




(24)sind. 



28. Verbindungen gemfiss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
der Formel I nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalten. 

29. Zusammensetzung aus (a) mindestens ciner Vcrbindung der Formel I 



worin A den Rest eines gespannten Cydoolefins bedeutet, B fiir eine diickte Bindung 
cine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbarcn 
Einkomponenten-Katalysators fur eine Metathesepolymerisation, 
mii Ausnahme von Norborncncarbonsaure(norbomenmethyl)ester der Formel 



in Kombinadon mil einer katalytischen Menge mindestens einer thennostabilen Molyb- 
dan(VI> oder Wolrram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituieite Methylgruppen am MetaU gebunden enthait, wobei der Substituent k« 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthllL 

30. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Ein- 



(A)„-B 



(I). 
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komponenten-Katalysator eine thermostabile Ruthenium* oder Osmiumverbindung ent- 
hSlt, die mindestens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen 
Liganden besitzt und deren xestliche Kooniinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden 
abgesfittigt sind. 

31. Zusammensetzung gemMss Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X entsprechen, 



worin L x ein photolabiler ligand und Lg ein nicht-photolabiler Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Y } ein nicht-kooidinierendes Anion bedeutet und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht 

32. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn eine MolybdSn(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung 
handelt, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgnippen 
am Metall gebunden enthSlt, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Steliung 
enthSlL 

33. Zusammensetzung gemMss Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass die am Metall 
gebundenen gegebenenfalls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI ent- 
sprechen 



worin R H, -CF 3 , -S1R38R39R40, -CR4iR4 2 R43» unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituertes CVC^-Aryl oder C^C^-Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R38, R39 und R40 unabhangig voneinander Cj-Q-Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
subsdtuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

R 41 , R42 und R43 unabhangi" voneinander Q-Cjq- Alkyl bedeuten, das unsubsdtuiert oder 
mit CpCiQ-Alkoxy substituiert ist, oder R41 und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
C 6 -C l0 -Aryl oder Q-CVHeteroaryl ist, das unsubsdtuiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
Cj-Q-Alkoxy substituiert ist. 



[^MeO^] 2 ©^*^ 



(X), 



-CH 2 -R 



(XI), 
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34. Zusammensetzung gcmfiss Anspmch 29, daduich gekennzeichnet, dass cs sich bei dem 
Einkomponentcn-Katalysator urn cine thennostabile Titan(IV), Niob(V>, Tantal(V)-, 
MolybdSn(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung handelt, in dcr cine Silylmethylgruppe und 
mindestens ein Halogen am Mctall gebunden sind. 

35. Zusammensetzung gemass Anspmch 34, dadurch gekennzeichnet, dass die Silyl- 
methylgruppc der Foimel XTV entspricht, 

-CH2-SiR38R39R40 (XIV) ' 



wonn 



Rjg, R 39 und R40 unabhangig voneinander d-C ir Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl oder CVQ-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

36. Zusammensetzung gemMss Ansprucb 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponentcn-Katalysator um eine Niob(V)- oder Tantal(V)verbindung handelt, die 
mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall 
gebunden enthait, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-SteUung enthaU 

37. Zusammensetzung gemass Anspmch 36, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI entsprechen, 



-CH r R 



(XI), 



worin worin R H, -CF 3 , -SiR38R 3 9R40. -CR41R42R43. unsubstituiertes oder mit 
C,-C6-Alkyl oder Ci-Cfi-Alkoxy substituiertes Q-Cie-Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

Rjg, R 39 und R40 unabhangig voneinander C,-C, r Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R,,, R, 2 und R, 3 unabhangig voneinander C,-C 10 - Alkyl bedeuten. das unsubstituiert oder 
mit C,-C 10 -Alk xy substituiert ist, oder R^ und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
C 6 -Ci 0 -Aryl oder C 4 -(VHeteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C,-C 6 -Alkyl oder 
Cj-Q-Alkoxy substituiert ist. 
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38. Zusammcnsctzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn einc Titan(IV)verbindung handclt, die mindcstcns zwci 
Mcthylgmppcn oder zwci monosubstituicrte Methyigruppcn am Metall gebunden enthfilt 
wobei dcr Substitucnt kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthfilt 

39. Zusammcnsctzung gemfiss Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet dass die gegebenen- 
falls monosubstituicrten Mcthylgruppen der Fonnel XI entsprechcn, 



worin worin R H, -CF 3f -SiR3gR39R4o, -CR4iR4 2 R43 t unsubstituiertes odermit 
C r C 6 -Alkyl odcr C r C$-Alkoxy substituicrtes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt 

R 38. R 39 R40 unabhfingig voneinander C r C 12 - Alkyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C 1 -C 6 -Alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R4 l9 R42 und R43 unabhfingig voneinander C r C 10 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C 1 -C 10 -Alkoxy substituiert ist oder R^ und R 42 diese Bedeutung haben und R43 
C$-C 10 -Aryl oder C^C^-Heteroaiyl ist das unsubstituiert oder mit C r C$- Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist 

40. Zusammcnsetzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Ein- 
komponenten-Katalysator eine Ruthenium- oder Osmiumverbindung ist, die mindestens 
eine Phosphingruppe, mindestens einen photolabilen Liganden, und gegebenenfalls 
Neutralliganden an das Metallatom gebunden enthfilt, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden 
gebunden sind, und die Sfiuxeanionen zum Ladungsausgleich enthfilt 

4L Zusammensetzung gemfiss Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet dass die Phosphin- 
liganden den Formeln XXIII oder XXIIIa entsprechen 



-ch 2 -r 



(XI), 



PR 9] R 92 R93 



(XXIII), 



R9 j R^P-Z 1 -PR^i R92 



(XXDIa), 



worin Rg lt R92 und R93 unabhangig voneinander H, CpC^o- Alkyl, unsubstituiertes oder 
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mil C-Q-Allcyl, C,-Q-Halogenalkyl oder CpCVAlkoxy substituiertes C 4 -C 12 -Cyclo- 
alkyl, Oder unsubstituicrtes oder mit C,-C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder Q-Cg-Alkoxy 
substituiertes Ce-Cjg-Aryl, oder unsubstituicrtes oder mit Q-Cg-Alkyl, Cj-Q-Halogen- 
alkyl oder C r CVAlkoxy substituiertes C r C 16 -Aralkyl darstellt; die Reste R^ und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Halogenalkyl oder CrCg-Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
q-Q-Alkyl, Cj-Cg-Halogenalkyl oder CpQ-Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Zi lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
CrCia-Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder Cj-C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

42. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn cine rweiwertig-kationische Ruthenium- oder Osmium- 
verbindung mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSire Phosphinliganden mit im Fall der 
Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvoUen Substituenten, gegebenenfalls nicht- 
photolabUe Neutndliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, 
mit der Massgabe, dass in Ruu^mum(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid- 
halogeniden die Phenylgruppen mit Q-Qg-Alkyl, C,-Ci 8 -Halogcnalkyl oder C,-C 18 -Alk- 
oxy substituiert sind. 

43. Zusammensetzung gemSss Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phosphinliganden den Formeln XXm oder XXIIIa entsprechen 



P^jR^R^ (xxm), 
R 91 R 92 P-Zi-PR 91 R92 (XXffla), 

worm R 91 , R92 und R«,3 unabhfingig voneinander H, C^C^-Mkyl, unsubstituiertes oder 
mit Cj-Q-Alkyl, d-Ce-Halogenalkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes C 4 -Ci r Cyclo- 
alkyl, oder unsubstituiertes oder mit Ci-Cg-Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder C,-C 6 -Alkoxy 
substituiertes Q-Cje-Aryl, oder unsubstituiertes oder mit CrQ-Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes C r C 16 -Aralkyl darsteUt; die Reste R9, und R^ 
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gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, CpQ-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, Cj-C^Halogenalkyl oder Q-Q-Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darsteUen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Z] iineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 1 2-Alkylen f unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycioalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1 , 3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

44. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Einkompo- 
nenten-Katalysator in einer Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bezogen auf die Menge des 
Monomers enthalten ist 

45. Verfahren zur Herstellung vernetzter Polymerisate durch Metathesepolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung aus 

(a) mindestens einer Vcrbindung der Formcl I 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine dirckte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivieibaren 
Einkomponenten-Katalysators fiir eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbornencarbonsfiure(norbomenmethyl)ester der Formel 



in {Combination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfiram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthalt, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt, 
(c) durch Erwarmen polymerisien. 



(A)„-B 



(D, 
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(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(c) dutch Erwfirmung und Bestrahlung polymerisiert, 

(f) durch kurzzeitige ErwSrmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation dutch Bestrahlung beendet, oder 

(g) dutch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die 
Polymerisation dutch ErwSrmen beendet 

46. Verfahren gemSss Ansptuch 65, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur 
von 20 bis 300°C durchgefiihrt wild 

47. Vernetzte Metathesepolymerisate aus mindestens einer Verbindung der Formel I 

(A) n -B (I), 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine direkte Bindung oder 
eine n-wenige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und gege- 
benenfalls weiteren zur Metathesepolymetisation befShigten Monomeren, mit Ausnahme 
von Norbornencarbonsaure-norbonienmethylester. 

48. Beschichtetes TrSgermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem Substrat eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung gem&ss Anspruch 29 aufgebracht ist 

49. Beschichtetes Substrat mit einer geharteten Schicht aus einer Zusammensetzung 
gemSss Anspruch 29. 
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GEANDERTE ANSPROCHE 

[beim Internationalen Buro am 19.Marz 1996 (19.03.96) eingegangen; 
ursprungliche Anspruche 1 und 20 geandert; 
alle weiteren Ansprflche unverSndert (18 Seiten)] 



1. Verbindungen dcr Fbnnel I 



worin A den Rest eines gcspanntcn Cycloolefins bedeutet, B fiir eine diiekte Bindung oder 
eine n-wertige Bruckengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, mit Aus- 
nahme von 1 ,2-Bisnorbomenyl-ethan, Norbornencarbonsaure-norbornenmethylester und 
Verbindungen der Formel 



worin Ri Wasserstoff oder Alkyl ist. 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass es sich bei den cycli- 
schen Olefinen um monocyclische oder polycyclische kondensierte und/oder uberbriickte 
Ringsysteme handelt, die unsubstituiert oder substituien sind und Heteroatome O, S, N 
oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aromatische 
oder heteroaromatische Ringe enthalten konnen. 

3. Verbindungen gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen cycli- 
schen Ringe 3 bis 16 Ringglieder enthalten. 

4. Verbindungen gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 12 Ringglieder enthalten. 

5. Verbindungen gem&ss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 8 Ringglieder enthalten. 



(A) n -B 



(0, 




GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 



WO 96/16008 



93 



PCT/EP95/04359 



6. Verbindungen gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest cincs 
gespannten Cycloolefins der Fonnel II cntspricht 




worin 

Qj cin Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ 2 -Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrcre Heteroatome ausgewShh aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, StickstofF und Schwefel entMlt; und der unsubsti- 
tuiert Oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , R 1 R 2 R 3 Si-(0) u - f -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-0OO(M,) 1/2 , -SOsQAihn* -P03(Mi)i/2, CrC^-Alkyl, CpQio-Hydroxyalkyl 
C r C 20 -Halogenalkyl, Q-Q-Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aiyl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C6-Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaialkyl 
Oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -COOCO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein aromatischer oder heteroaromatischer 
Ring und/oder weiterc alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert 
oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R^RgSHOV, -COOM, -SC^M, -PC^M, 
-CXXJCM!)^, -SQjCM,),^ -VOiWOm* C r C2o-Alkyl, Cj-Cjo-Halogenalkyl, 
C r C 20 -Hydroxyalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder Ri 3 -X r substituiert ist; 

X und X! unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -OC(0>, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder-0-S0 2 - stehen; 

R, f R 2 und R 3 unabhangig voneinander C,-C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R 13 unabhangig C r C 20 -Alkyl, Q-C^-Halogenalkyl, C r C 20 -Hydn>xyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C J6 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R, 0 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 - Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind: 
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R$, R 7 und R 8 unabhfingig voncinander C r C l2 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fiir ein Alkalimetall und M 1 fur ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fur 0 oder 1 steht; 

wobei dermit Q! gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische 
Doppelbindungen enthait; 

Q2 Wasserstoff, C r C2 0 -Alkyl, C r C2o-Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R n -X 2 - darstellt; 

R11 C r C2o-Alkyl, C r C2o-Halogenalkyl, CrC^-Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

c 6*Ci6-Aiyl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-aoder-C(0>NR 12 -ist; 
R 12 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl t Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaiyl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C ir Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -NO2, -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0- f -S-, -NR^ und -N= aus- 
gewahlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl t Phenyl oder Benzyl darstellt 

7. Verbindungen geiMss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel II Q2 
Wasserstoff bedeutet 

8. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Foimel II der ali- 
cyclische Ring, den Q, zusammen mit der -CH=CQ 2 - Gruppe bildet, 3 bis 8 Ringatome 
aufweist, und wobei es sich urn ein monocyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetra- 
cyclisches Ringsystem handelt 

9. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 
gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, das zusammen mit der 
-CH^Cfe-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthalt; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , R,R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, SO3M, -P0 3 M, -COOCM^, 
-S0 3 (M,) I/2 ,-P0 3 (M,) 1/2 , C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl t C,-C ir Hydroxy- 
alkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycioa!kyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, 
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Cj-Q-Heterocycloalkyl, C 3 -C, 2 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert isu oderbeidcm zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q, mil -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oderbeidcm gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlcnstoffatomen ein aroraatischer oder heteroaromatischer Ring und/oder wcitere 
alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, 
-N02, R 6 R 7 R 8 Si-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COCKM,) 1/2 . -S03(M,) 1/2 , -POaCM,)^, 
C r C 12 -Alkyl, C,-C 12 -Halogenalkyl, C,-C 12 -Hydroxyalkyl, C,-C 4 -Cyanoalkyl, 
Ca-Qi-Cycloalkyl, C6-C 12 -Aryl, CrC 12 -Aralkyl, Cs-Q-Heterocycloalkyl, 
C 3 -C 12 -Heteroaryl, C4-C, 2 -Heteroaralkyl oder R 13 -X,- substituiert sind; 

X und X t unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SOj-, -0-C(OK -C(0)-0-. 
-C(0)-NR r , -NR 10 -C(O)-, -SOj-O- oder -O-SOj- stehen; und 

R„ R 2 und R 3 unabhangig voneinander CrQ-Alkyl, C r Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkaliroetall stehen; 

R4 und R 13 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, 

Cj-Ci 2 -Hydroxyalkyl, Q-Cg-Cycloalkyl, Q-C^-Aryl, CrC, r Aralkyl bedeuten; 

R 5 und Rjo unabhangig voneinander Wasserstoff, Q-CVAlkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, 

wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C,-C 6 -Alkoxy oder CyQ-Cyc- 

loalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u fur 0 oder 1 stent; 

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthalt; 

Q 2 Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl, C,-C 12 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R n -X 2 - bedeutet; 

R„ C,-C 12 -Alkyl, C,-C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydioxyalkyl, Cj-Q-Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C7-C, 2 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NRi 2 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 
und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Hetero- 
aralkylgruppen unsubstituiert oder mit C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, -NO* -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Heteroaryl- 
und Heteroaralkylgnippen aus der Gruppe -0-, -S-, -NR,- und -N= ausgewahli sind: und 
R 9 Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. 
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10. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 

gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteioatom ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, Saueistoff, 
Stickstoff und Schwefel enthfilt, und der unsubstituiert odermit Halogen, -CN t -NC^, 
R 1 R 2 R 3 Si- t -COOM, -SO3M, .PO3M, -COO(Mi) m , *<h(Mi) m . ~VO$QA\)\ji* 
Cj-Q-Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl, Cj-Q-Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
CrQ-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl Oder R^X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aromatischer oder hetero- 
aromatischer Ring ankondensieit ist, welcher unsubstituiert oder durch Halogen, -CN, 
-NO* R 6 R 7 R 8 Si-, -OOOM, -SOjM, -PO3M, -COCKM,)^, -SO^Mj),^ -POjCM,)^, 
C r C 6 -Alkyl, (VQ-Halogenalkyl, C r C r Hydroxyalkyl f C,-C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

R h R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M x fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhangig voneinander C r CVAlkyl, C r C 6 -HalogenaIkyl, C r C 6 -Hydroxy- 

alkyl oder C r C 6 -CycloalkyI bedeuten; 
X und Xj unabhangig voneinander fiir -O, -S-, -OO-, -SO- oder -SO r stehen; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; und 
Q 2 Wasserstoff bedeutet. 

11. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefinrest der Forme! II um unsubstituienes oder substituiertes Cycloprupenyl, 
Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cycloheptenyl, Cycloocteny], Cyciopentadienyl, Cyclo- 
hexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclooctadienyl und Norbomenyl oder Norbornenyl- 
derivate handelt. 

12. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefinrest der Formel II um einen Rest der Formel in 
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14 



(HI), 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Saucrstoff odcr Schwcfcl; 

R 14 und R 15 unabhSngig voncinandcr Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH^Si-O-, 
(CH 3 ) 3 Si- odcr -COOR 17 ; und 

R 16 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C, 2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel IV handelt 




(IV), 



worin 

X 4 -GHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R l9 Wasserstoff, C r C 12 -Aikyl, Phenyl oder Benzyl; und 

R, 8 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten. 

13. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 



14. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Foimel Infur 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 steht. 

15. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I n fur 
eine ganze Zahl von 2 bis 4 steht. 



Cycloolefinrest der Formel II urn Norbornenyl der Formel 




handelt. 
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16. Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I n fur die 
Zahlen 2 oder 3 steht. 

17. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I B eine 
n-wertige Briickengruppe bedeutet. 

18. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Brilckengmppe 
der Formel V entspricht 

- X 5" R 20-X 6 - (V), 

worin 

X 5 und X$ unabhangig voneinander eine direkte Bindung, -O, -CH r O, -C(0)0, 

-0<0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , -R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH-, 
-CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R 20 C^-Cjg-Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C4-Alkoxy substitu- 
ienes C 5 -C g -Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -AIkoxy 
substituiertes Q-C^-Arylen oder C r C 19 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 
Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

R 21 H oder C,-C 6 -Alkyl ist. 

19. Verbindungen gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass in Foimel V 

a) X 5 und X 6 fur eine direkte Bindung und R 20 fiir C 2 -C| 8 - Alkylen oder 

b) X 5 und X 6 fur -0-, -CH 2 -0-, -C(OX>, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-0-C(0)-NH- oder -CH 2 -0-C(0)-NH- und R^ fiir C 2 -C 12 - Alkylen, unsubstituienes oder 
mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen, 
oder -R^-CO-R^-^-OR^- stehen, worin x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R 22 
-C 2 -C 4 -Alkylen bedeutet. 

20. Verbindungen gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der folgen- 
den Gruppe von Verbindungen ausgewShlt sind 



C H2CH2CH2 
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^^--CHgCHaCHjCHa-^i^ (2) * 
CHaCHjCH^HaCHaCHa — (3) * 
^^>- CHaCHaCHjCHjCHjCHgCHaC^ — W ' 
CH 2 CH2CH2CH 2 CH2CH 2 CH2CH 2 CH2CH2 — ^' 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH2CH2CH 2 CH2CH2CH2CH2CH2 — Z^^> (6) 



^-CH 2 CH 2 — 



(8), 



CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ^ (10) ' 

^^>- CH 2 OC(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)COH2C — (1 1) ' 
^^-C(O)NHCH 2 CH 2 CH2CH 2 NH(0)C— 2^^^^ (12) ' 
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i ^^^-C(0)OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0(0)C— (13) ' 
CH 2 OCH 2 CH20H 2 C — (14) * 



CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C 




(15), 




(16)und 



CH 2 0-C(0)-NH— %y — CH 3 

NH-C(0)-OH 2 C-^^ 

H 3 CCH 3 

CH 2 0-C(0)-NH (\.CH 3 , (17). 

\;h 2 -nh-c(0)-oh 2 c -t^n^ 



21. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Briickengruppe 
der Formel VI entspricht, 




I 

X 
I 

■ Xg- R 2 J X 



I 6 (VI), 



wonn 

X 5 , X 6 und X 7 -0-, -CH r O-, -0(0)0-, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH-, -CH r O-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

R23 einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, einen 
drciwertigen unsubstituienen oder mit C r C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituierten 
cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen dreiwertigen unsubstitu- 
ienen oder mil C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
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18 C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
icrten dreiweitigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen unsubstituier- 
ten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten drciwertigen heteroaromati- 
schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und 
-S- darstellt, und R 2 , H oder Q-Cg-Alkyl ist 

22. Verbindungen gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass X 5 , Xg und X 7 -O-, 
-CH 2 -0-, -C(0)0-, -CKO)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 21 -. -CH 2 -0-C(0)-NH- oder 
-0-C(0)-NH- darstellen. 

23. Verbindungen gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste Ru 
von Triolen; Cyanursaure; Triaminen; Tricarbonsfiuren oder Triisocyanaten ableiten. 

24. Verbindungen gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der 
folgenden Gruppe von Verbindungen ausgewahlt sind 




(18), 





(20), 
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CH20-(0)C-HN 




(21)und 




CH 2 O-(0)C 




HN-(0)C-OH 2 C — 
C(0)-OH 2 C 



(22). 



25. Verbindungen gemSss Anspmch 1, dadurch gekcnnzeichnet, dass die Briickengruppe 
der Formel VII entspricht, 



X 5 , X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0- f -CH 2 -0(0)C- oder -C(0)-NR 2r bedeuten, und 
R24 cinen vienvertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20 C-Atomen f einen 
vierwertigen unsubstituienen oder mit C r C 4 -AlkyI oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituierten 
cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen vienvertigen unsubstitu- 
ierten oder mit C r C 4 -Aikyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen, einen vienvertigen unsubstituienen oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen vienvertigen 
unsubstituienen oder mit C r C 4 -AIkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten heteroaromati- 
schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der Gnippe -O, -N- 
und -S- darstellt, und R 21 H oder C r C 6 -Alkyl isL 

26. Verbindungen gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste R 24 
von Pentaerythrit, PyromellithsauTe oder SAS'^'-Biphenyhetracarbonsaure ableiten. 




(VII), 



worin 
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27. Verbindungen gemSss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie 




C(0)-0-H 2 C - C - CH 2 -O(0)C 
H 2 C N 

0-(0)C-^ 



0-(0)C 




(23) oder 





(24) sind. 



28. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
der Formel I nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalten. 

29. Zusammensetzung aus (a) mindestens einer Verbindung der Formel I 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine dirckte Bindung Oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fur eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbornencarbonsaure(norbomenmethyl)ester der Formel 



in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthalt, wobei der Substituent k« 



(A)„-B 
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Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt 

30. Zusammcnsetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass sic als Ein- 
komponenten-Katalysator eine thermostabile Ruthenium- oder Osmiumveibindung cnt- 
hSlt, die mindestens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen 
Liganden besitzt und deren iestliche Kocndinationsstellen mit nicht-photolabilen liganden 
abgesSttigt sind 

31. Zusammensetzung gemSss Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X entsprechen, 

[L x Mc(^) 5 ) 2 ®[Yi xe ]vx (X), 

worin Li ein photolabiler ligand und Lg ein nicht-photolabiler Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Y x ein nicht-koordinierendes Anion bedeutet und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht. 

32. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine Molybdan(VI)- oder Wolfiram(VI)verbindung 
handelt, die mindestens zwei Methylgnippen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen 
am Metall gebunden enthait, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung 
enthalt. 

33. Zusammensetzung gemass Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass die am Metall 
gebundenen gegebenenfalls monosubstituienen Methylgruppen der Formel XI ent- 
sprechen 

-CH 2 -R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R 39 R4 0 , -CR41R42R43, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituertes C 6 -C lfi -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38» R39 u °d R40 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

R 4i- R 42 und R 43 unabhangig voneinander C r C, 0 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
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mit C r C 10 -Alkoxy substituicrt ist, Oder R 4 , and R42 dicse Bedcutung habcn und R43 
Cg-Cjo-Aiyl odcr C^C^-Hcteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit Cj-Q-Alkyl oder 
C r Q-AIkoxy substituiert ist. 

34. Zusammensetzung gemSss Anspmch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkotnponenten-Katalysator urn cine thermostabile Titan(IV), Niob(V>, Tantal(V>, 
MolybdSn(VI)- odcr Wolftam(VI)verbindung handelt, in dercine Silylmethylgruppe und 
mindestens ein Halogen am Metall gebunden sind, 

35. Zusammensetzung gendss Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass die Silyl- 
methylgmppe der Formcl XIV entspricht, 

-CHi-SiRjgRs^o (XIV), 

worin 

R38, R 39 und R4 0 unabhangig voneinander C r C 18 -Alkyl, oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C^Q-Allcyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

36. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn eine Niob(V)- oder Tantal(V)verbindung handelt, die 
mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubsrituierte Methylgruppen am Metall 
gebunden enthSlt, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt. 

37. Zusammensetzung gemass Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI entspiechen, 

-CH 2 -R (XI), 

worin worin R H, -CF 3 , -SiR 3 gR 3 9R4 0 , -CR 41 R 42 R43, unsubstituiertes oder mit 
Cj-C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituienes Q-C^-Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38» R39 un <* R40 unabhangig voneinander C r C J2 -AlkyI, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R43, R42 und R43 unabhangig voneinander C|-Ckj- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
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mit C r C 10 - Alkoxy substituicrt ist, odcr und R42 dicsc Bedeutung habcn und R43 
Q-Cjo-Aiyl oder Q-CVHeteioaiyl ist, das unsubstituicrt odcr mit C r C 6 -Alkyl odcr 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist 

38. Zusammensetzung gcmSss Anspruch 29, daduich gekennzeichnet, dass es sich bei dcm 
Einkomponenten-Katalysator urn cine Titan(IV)vcrbindung handelt, die mindestens zwei 
Methylgmppen oder zwei monosubstituierte Methylgnippen am M etall gebunden enth&lt, 
wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enth&lt 

39. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgnippen der Fonnel XI entsprcchen, 



worin worin R H, -CF 3 , -SiR^R^R^, -CR^^, unsubstituiertes oder mit 
Cj-Q-Alkyl oder Cj-Cg-AIkoxy subsrituiertes Q-C^-Aryl oder Q-Ctf-Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38» R 39 und R40 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl t C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy subsrituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R 4] , R 42 und R 43 unabhangig voneinander C r C 10 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C r C 10 - Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
C 6 -C 10 -Aryl oder Q-QrHeteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituien ist. 

40. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Ein- 
komponenten-Katalysator eine Ruthenium- oder Osmiumverbindung ist, die mindestens 
eine Phosphingruppe, mindestens einen photolabilen Liganden, und gegebenenfalls 
Neutralliganden an das Metallatom gebunden enthSlt, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden 
gebunden sind, und die Saureanionen zum Ladungsausgleich enthSlt 

41. Zusammensetzung gemass Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden den Formeln XXIII oder XXIIIa entsprcchen 



-CH 2 -R 



(XI), 



PR 9) R 92 R 93 



(XXIII), 
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R9 1 R92P-Z 1 -PR9 1 R92 



(XXffla), 



worin R91, R w und R93 unabhangig voneinander H, C r C2o*Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit CpQ-Alkyl, C r Q-Halogenalkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes C 4 -C 12 -Cyclo- 
alkyl, oder unsubstituiertes oder mit Q-Cg-Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Alkoxy 
substituiertes Q-C^-Aryl, oder unsubstituiertes oder nrit C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Halogen- 
alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes C 7 -C 16 -Aralkyl darstellt; die Reste R^ und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C6-Alkyl t Q-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Q-Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C5-Alkyl, C r C$-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Zj lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C2-C 12 -Aikylen t unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 13-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

42. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine zweiwertig-kationische Ruthenium- oder Osmium- 
verbindung mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertifre Phosphinliganden mit im Fall der 
Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfalls nicht- 
photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, 
mit der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid- 
halogeniden die Phenylgmppen mit C r C 18 -Alkyl, C r C J8 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alk- 
oxy substituiert sind. 

43. Zusammensetzung gemass Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phosphinliganden den Formeln XXIII oder XXIDa entsprechen 



worin R 91 , R^ und R93 unabhangig voneinander H, Cj^o-Alky], unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 4 -C 12 -Cyclo- 



PR91R92R93 



(XXIII), 




(XXnia), 
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alkyl, Oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C6-Halogcnalkyl odcr Q-C^Alkoxy 
substituiertes C 6 -C 16 -Aryl, odcr unsubstituiertes oder mit C r (VAlkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes C7-C 16 -Aralkyl darsteilt; die Reste R$j und 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 - Alkyl, Cj -C 6 -Halogenalkyl odcr C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Zj lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C2-C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit Q-C4- Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 - Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

44. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Einkompo- 
nenten-Katalysator in einer Menge von 0,001 bis 20 MoI-%, bezogen auf die Menge des 
Monomers enthalten ist 

45. Verfahren zur Herstellung vemetzter Polymerisate durch Metathesepolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung aus 

(a) mindestens einer Verbindung der Forme! I 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine dirckte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darsteilt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fur eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbornencarbonsaurc(norbomenmethyl)ester der Formel 



in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfram(Vl)vert)indung t die mindestens zwei Methylgmppen oder zwei 



(A) n -B 



(I), 
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monosubstituierte Mcthylgruppen am Mctall gebunden enthaU wobei der Substituent kcin 
WasserstofiFatom in a-Stellung enthfilt, 

(c) durch ErwSrmen polymerisiert, 

(d) dutch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch ErwSrmung und Bestrahlung polymerisicrt, 

(f) durch kurzzeitige ErwSrmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die 
Polymerisation durch ErwSrmen beendet. 

46. Verfahren gemSss Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur 
von 20 bis 300°C durchgefuhrt wird. 

47. Vernetzte Metathesepolymerisate aus mindestens einer Verbindung der Formel I 

(A) n -B ©. 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und gege- 
benenfalls weiteren zur Metathesepolymerisation befahigten Monomeren, mit Ausnahme 
von Norbomencarbonsaure-norbomenmethylester. 

48. Beschichtetes Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem Substrat eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung gemass Anspruch 29 aufgebracht isL 

49. Beschichtetes Substrat mit einer geharteten Schicht aus einer Zusammensetzung 
gemass Anspruch 29. 



GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



into ail Application No 

PCT/EP 95/04359 



A. CLASSIF1CATI N OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07C 13/42 C07C13/28 C07C271/20 C07C233/62 C07C271/28 
C07C271/24 C07C69/753 C07C69/007 C07C43/162 C07D251/34 
C07D251/70 C08G61/00 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national cUatfication cad IPC 


B. FIELDS SEARCHED 


Minimum doormen unon searched (danfication system followed by d aerification symboU) 
lrL o CQ7C CQ7D 


Documentation starched other than minimum documeouaoo to the extent Out each document! tre included in the fields searched 


Electronic d 


lata base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 




C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Citecary* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


JOURNAL OF CHEMICAL ENGINEERING DATA, 

vol. 9, no. 2, April 1964 

page 240 XP 000561615 

T. M. ME0VED ET AL 'Bicyclic Dlepoxldes' 

see table 1 


20 


X 


EP.A.O 287 762 (HERCULES ) 26 October 1988 
dted in the application 
see page 2 . 


20 


X 


US.A.3 187 018 (S. W. TINSLEY ET AL) 1 

June 1965 

see example III 


20 


X 


US, A, 5 182 360 (JAC0BINE ET AL) 26 January 
1993 

see claims 

-/-- 


1 


| )(| Further docummti tre listed in the continuation of box C. 


| Patent family members are listed in annex 


* Speail categories of dted dtiamrnti : 

* A" document defining me geaenl state of the art which is not 

consdercd to be of particular relevance 
*E* eirlier document but puhiishrd on or titer the international 
filing date 

'V document which may throw doubts oo priority daim(i) or 
which is dted to rtfiMftn the publication date of another 
dtation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disdosure, use, exhibition or 

*P* document ptihhshfd prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


T lifer rittfiinrnt published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the epeajcation but 
deed to understand the prindpU or theory underlying the 
invention 

*X # document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be "Mr**—** to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

'A* document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 

31 January 1996 


Date of mailing of the international sc 


arch report 


Name and "*%i*ing address of the ISA 

European Patent Office, P3. 5811 Patcnflaan 2 
NL - 2210 HV Rijswiik 
Td. (♦31.70) 340.2040, Tk. 31 tflepooi, 
Fax (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Van Geyt, J 



Pons PCTA1A/21I (Mai tfcwt) (fety 1112) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter. nil Application No 

PCT/EP 95/04359 



G(Cmnrmation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Ctfiegory ' 



Quaon of do cum e nt , with rnrtiratinn. where appropriate, of the relevant passage* 



Relevant to claim No. 



US, A, 4 203 930 (MYERS, JR) 20 May 1980 
see claims 



Few PCT/OA/SI (coulnata of neoM mmQ (July 1MO) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP95/04359 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of Item 1 of first sheet) 

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article I7(2)(a) for the following reasons: 
1. H] Claims Nos.: 

1—1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. [J Claims Nosj 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

Claims not fully searched: 1-19, 21-23, 25-49 
Please see annex ... 



3. ["J Claims Nos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of Invention is lacking (Continuation of Item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1. J J As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2. As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 
of any additional fee. 

3. I | As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
LbmJ covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4. rn No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
J restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



□ 
□ 



The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 
No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Remark on Protest 



Form FCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1 00 2) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP95/04359 



1 . All of the claims except claims 20 and 24 contain insufficiently defined 
variables and thus do not meet the requirements of PCT Article 6. The search is 
limited to the compounds as per claims 20 and 24, the compositions containing these 
compounds and the use of these compositions. 

2. Claim 20 is not consistent with claim 1 : compounds (0) and (1 3a) in claim 20 
are excluded from claim 1. 



Form PCT/ISA/2 10 (extra sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

•ofonnsban oq patent Ctmtly meabcn 



losn nal Application No 

PCT/EP 95/04359 





r UDLE&UOn 


Patent family 


PublmtioQ 


cited in search report 


date 


u i«ubex(i) 


date 


EP-A-287762 


26-10-88 


JP-A- 


1009218 


12-01-89 






JP-A- 


1079218 


24-03-89 






JP-A- 


1079219 


24-03-89 






1D-A- 




24-03-89 






1D-A- 




31-05-89 

V*J SJW 






JP-B- 


6102717 


14-12-94 






US-A- 


5006616 


09-04-91 






IK-A- 


5068296 


26-11-91 


US-A-3187018 


01-06-65 


NONE 






US-A-5182360 


26-01-93 


EP-A- 


0568662 


10-11-93 






JP-T- 


6503584 


21-04-94 






WO-A- 


9308178 


29-04-93 


US-A-4203930 


20-05-80 


N0NE 

















Pom PCT/ttA/Ht Ipmmi teay mo) (July IMS) 





Intern ties Aktcnzeichcn 

PCT/EP 95/04359 


A. KLASSIF1Z1ERUNC DES ANMELDUNGSOEGENSTANDB ..,.»«««« rnifvn /90 

IPK6 C07C13/42 C07C13/28 C07C271/20 C07C233/62 C07C271/28 
C07C271/24 C07C69/753 C07C69/007 C07C43/162 C070251/34 
C07D251/70 C08G61/00 

NjmA der lptern*Sonalcn PuegtkU»ekttian (IPK) odcr mxh dcr nifrocilcD KImifiU&cn \md dcr IPK, 




Rtchuchicrtcr MindettprOfstofT (KUmfikAtHmuyrtem und KUaifiks&aanymbole ) 

IPK 6 C07C Cu/D 


lUcherchteru tbtr mcht mm MmdesprOfstofr tehdradc VerdfTcntUctangen. dice unter die recheictaerten Gefcete Olkn 


Wlbrcnd der mteraiacmlcn ReehercJ* tauultteru ddrtromscbe Dttcnbtnk (N*me der Dtfenhtnk und evtt. vcrwtndeu Suchbegnffe) 


C. ALSW1 
KAtegocie* 


5ENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN ■ 
Besdchmmg dcr Vertffeothchung, towdt erfordertich utter Angibc der in Betncnt kctnmeoden Tale 


Betr. Aneproch Nr. 


X 

X 
X 
X 


JOURNAL OF CHEMICAL ENGINEERING DATA, 

Bd. 9, Nr. 2, April 1964 

Selte 240 XP 000561615 

T. M. MEDVED ET AL 'Blcycllc D1epox1des' 

siehe Tabelle 1 

EP,A,0 287 762 (HERCULES ) 26.0ktober 1988 
In der Anraeldung erwahnt 
siehe Selte 2 

US,A,3 187 018 (S. W. TINSLEY ET AL) 

l.Juni 1965 

siehe Bei spiel III 

US, A, 5 182 360 (JAC0BINE ET AL) 26.Januar 
1993 

siehe An sprue he 


20 

20 
20 
1 


fx] w « 


tereVerOTenttidmgm^ f)T| Siehe Anhiag PttmtfamiUe 


• Bc«*ere K^cn v« ^webenen Vcr^cn^ : T ^^^^^^^^ »t der 
'A* VertlTcntlichxiM. die den lUfcmdntn Stind der Technik dtfimot, Aismefchmi ncht koUidiert, sondem tan « mV «^ adm *_^ l ^. - , 
tber meat ill besenkrs bedeutum tnnnchrrt ist y r tMim l mynmddiceaMfcn Prmript oder der ihr rmnmdcucffnflcn 

•p- VertflenOichiSi, die vcr dem intrrnia on*! en Arrmrttrrtiftgn, &ber a*ch -4- Vcr6iTentliehani» die Mitglied derftlben pitentfcmlie ut 
<v*n hMnwu&B PrumtitxdiHim verdfTenmeht worden Ut 


Datum da Abeehluwrt der mtrrnattcralen Rccbcrcfec 

31.Januar 1996 


^9. 0296 


Name tnd Pocufncteift der Uxtenummile Recherchenbeborde 
Eurouiiicbci pAtcnuroU P3. 511* Prmrtun 2 
NL - 2310 HV Rijtwiik 
Td. (+31-70) 340*2040, Tx. 31 Wl epo si, 
FCX (+31-70) 340-3016 


BevcOmierJtigtfr Bedienneter 

Van Geyt, J 



PaimWitl PCT/IW310 (B»n D jlaSi WW) 

Selte 1 von 2 



INTERN ATION ALER RECHERCHENBERICHT 



Istcn &lcs Aktmiacicfata 

PCT/EP 95/04359 



C(FwtKtnmt) ALS WESENTLtCH ANGE5EHENE UNTERLAGEN 



Bctr. Ampruch Nr. 



US,A,4 203 930 (MYERS, JR) 20. Mai 1980 
siehe AnsprQche 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tttemmonaita Attenzeicften PCT/EP95/ 04359 

WHITER E AN GAB EN PCT/ISA/ 



1 . Alle Patentanspruche, auBer den Patentanspruchen 20 und 24, enthalten unzureichend 
definierte Variabele; sie entsprechen somit den Erfordernisen von Art. 6 PCT nicht. Die 
Recherche ist beschrankt auf die Verbindungen gemSB Patentanspruchen 20 und 24, und 
die diese enthaitenden Zusammensetzungen und die Verwendung dieser 
Zusammensetzungen. 

2. Der Patentanspruch 20 ist in Widerspruch mit Patentanspruch 1 : die Verbindungen (0) 
und (13a) von Patentanspruch 20 sind in Patentanspruch 1 ausgenommen. 



INTERN ATI ON AL£R RECHERCHENBERI CHT 



L ^ . nationalet Akteztxacfaen 

PCT/EP 95/ 04359 



Fe!d I Bemerluutgen zu den AnsprOcnen, die stcb els nicht recherchteiter enwcscn hehcn (Forttetzung too Punkl 1 mufBUtt 1) 



Geraifl Artikel 17(2)*) wurde aus falgenden Grunden fur bestimrnte Antpruche kein Rccfaerc h e n b er t ch t ertcdtt: 



| | AnrprQcheNr 



weU Ste rich muf GegentUnde beziehen, zu deren Recherche die Beborde nicht verpfBehtet tst, namlich 



| | Antpruche Nr. 

weU tie rich auf Teile der miernitionaten Anmeldung beziehen, die den vorgetchrtebenen Anforderungen to wenig entsprechen, 
difl cine rinnvolle inteniaxiomue Recherche nicht durchgefuort werden kann, namlich 

unvoll standi g recherchlerte Patentanspruche: 1-19,21-23,25-49 
B1tte slehe An! age ./. 

3. Antpruche Nr. 

weil es rich dabci um abhingige Ansprttche handelt, die nicht enuprechend Satz 2 und 3 der RegeJ 6.4 a) abgefaflt rind. 



Feid II Bemerkungen bcl mangelnder Einheitiichkert der Erflndung (Fortsetzong von Punkt 2 *uf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgetteul, dafl dtete Internationale Anmeldung me hr erc Erfmdungen enthalt: 



| | Da der Anmeider alle erforder lichen zutitzlichen Rechcrchengebuhren rechtzeiug entrichtet hat, erttreckt rich dieser 
Internationale Recherchenbertcht auf alle recherchierbaren AnsprOche der intemationalen Anmeldung. 

| | Da fur alk recherchierbaren Antpruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefUhrt werden konnte, der eine 
zuxatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hitte, hat die Internationale Recherchenbehdrde nicht zur Zahlung einer sofchen 
OebOhr aufgeforderL 

| | Da der Anmeider nur einige der erforderlichen zutatzlichen Recherchengebuhren rechtzeiug entrichtet hat, erttreckt rich dieter 
Internationale Recherchenbertcht nur auf die Antpruche der internationalen Anmeldung, fur die Gebtthren entrichtet worden 
rind, nimlich auf die AnsprOche Nr. 



4. | [ Der Anmeider hat die erforderlichen zutatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht betchrankt tich daher auf die in den Antpruchen zuertt erwahnie Erflndung; diese ist in folgenden Ansprachen er- 
faflt 



BcmerioMifen rrinrirtitfirh eases Widerspruchs | | Die zutatzlichen Gebuhren wurden vom Anmeider unter Widertpruch gezahlt. 

[ [ Die Zahlung zut&tzlicher GebOhren erfolgte ohne Widertpruch. 
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